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Beitrag zur Kenntnis der Alaune. 
Von 
Franz Müller. 


(Eingegangen am 12. 4. 24.) 


Angeregt durch die Arbeit von M. Bamberger und R. Grengg 
„Über Farbenänderungen verschiedener Minerale bei tiefen Tempera- 
turen“ (Zentralblatt für Mineralogie usw. 1921) hat Verfasser die Alaune - 
einer näheren Bearbeitung unterzogen, deren bisherige Ergebnisse fol- 
gende sind. 

Es wurde der Versuch unternommen, die Rolle des Kristallwassers, 
welche Cl. Schaefer, M. Schubert, L. Vegard und H. Schjelderup, 
P. Niggli, K. Brieger usw. mit Hilfe der Röntgenanalyse (Raumgitter- 
modell der Alaune) erforschten, auf chemisch-mineralogischer Grundlage 
mit Hilfe von Maximaltension, Brechungsexponenten und durch Abpress- 
versuche zu klären. 

Um den Dampfdruck gesättigter Flüssigkeiten bestimmen zu können, 
stehen uns zwei Hauptmethoden zur Verfügung und zwar die statische 
und die dynamische Methode. Es kommt jedem festen Stoff ebenso 
wie einer Flüssigkeit bei gegebener Temperatur „it“ ein bestimmter 
Dampfdruck (Maximaltension) „P“ zu, wenn derselbe auch häufig so 
klein ist, dass er sich einer direkten Messung entzieht. Da man auf 
Dampf die Gesetze für verdünnte Gase anwenden kann, ist die Maxi- 
maltension nach van’t Hoff folgendermassen mit der Temperatur ver- 
bunden: 

u 
dT 2T: 

Im Falle Wasser gilt: 

Al,Pw __ Aw 


daT 2T? 
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(?., = Dampftension des H,O bei 7°; q,, = latente Verdampfungswärme 
für 13kg 4,0; T° = 273 + 1°). 
Für unseren Fall bedeutet g, = latente Verdampfungswärme von 
18 kg Kristallwasser: 
UlnPa _ a 


at — 37% R 
Gleichung (1) subtrahiert von (2) gibt: 
a1,P« 
Se u I 
dT 27T? 27?’ 


unter Annahme von konst. q (in 1. Annäherung möglich) wird bei In- 
tegration: 
ER 
I P, -— nt const. 
Durch Einführung des Umrechnungsfaktors « — 2-302585 nimmt 
diese Gleichung nachstehende Form an: 


B 
logp. =logp,+4— T 
worin B= „I Mei Am MR: ist. 
2u u 


Diese Formel bietet nun Gelegenheit, auch für nicht experi- 
mentell untersuchte Temperaturen die Tension zu ermitteln; z. B. für 
KAI(SO,),12H,0 bei 50°: p = 27.23 mm (beobachtet p = 27 mm). 

Die durchgeführten Maximaltensionen wurden mit Hilfe eines 
abgeänderten Bremer-Froweinschen Tensimeters bestimmt. Es 
wurde im Gegensatz zu Ephraim und Wagner!) diese Methode an- 
gewendet, da man sich mit Hilfe des Differentialtensimeters leicht von 
dem störenden Einfluss leicht flüchtiger Verunreinigungen (nicht voll 
ständiges Evakuieren) dadurch freimachen kann, dass man den Partial- 
druck der Verunreinigungen zu beiden Seiten des Manometers prak- 
tisch gleichmacht. 

Die durchgeführten optischen Untersuchungen beschränken sich 
auf Bestimmung des Brechungsexponenten der Entwässerungsprodukte 
mit Hilfe der Totalreflexion, ferner auf Festlegung der auftretenden 
Ätzfiguren auf den Oktaederflächen der Kristalle. Es wurde auch ver- 
sucht festzulegen, ob die von J. W. Retgers, Christiansen usw. 
durchgeführten Untersuchungen, welche zeigen, dass bei isomorphen 
Mischungen eine Proportionalität zwischen dem spez. Gewicht (oder 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 1917. 
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spez. Volumen) und der chemischen Zusammensetzung »,dı + vady 
— (ty + %a)D besteht und ferner von der Überlegung ausgehend, dass 
das optische Verhalten der Mischungen aus dem optischen Verhalten 
der Komponenten berechenbar sein müsse, und solche Berechnungen 
um so genauer sein müssten, je reiner die Mischung erfolgt, d.h. je 
weniger von einer Kontraktion oder Dilatation oder gar von einer 
chemischen Reaktion der sich mischenden Substanzen die Rede sein 
kann, erhält man schliesslich: 4% +n2% = N (v, +), d. h. der 
Brechungsindex der Mischungen ist also dem Volumen und nicht den 
Gewichten der sich mischenden Substanz proportional, oder wie 
Christiansen!) sagt: „Die Zeit, in welcher das Licht durch die 
Mischung geht, ist gleich der Summe der Zeiten, in welcher es die 
Bestandteile durchdringt“, auch für Mischalaune gelten. 
Nachstehend einige diesbezügliche Werte: 





| | Brechungsexponent n 
(NH3)Al(SO2512 H50 | (NHyFe(S0,12 0 I 


| beobachtet berechnet 





1-461 
1-465 
1-470 
1-478 
1-485 


Bezüglich des Verhaltens bei tiefen Temperaturen wurde im Sinne 
der obengenannten Arbeit von M. Bamberger und R. Grengg aus- 
schliesslich auf Bestimmung von Farbenänderungen bei gefärbten 
Alaunen, dem Auftreten von Rissen, Sprüngen, der Änderung der 
Durchsichtigkeit bei farblosen Alaunen Rücksicht genommen. 


Kaliumchromalaun 
Natriumchromalaun bei —80° (CO,-Äther) beginnt die Farbe 
Ammoniumchromalaun hell weinrot zu werden, um sich bei noch 
Hydroxylaminchromalaun tieferen Temperaturen (flüssige Luft) noch 
Hydrazinchromalaun bedeutend stärker aufzuhellen. 

Methylaminchromalaun 


Diese Alaune waren schwach violett ge- 
färbt (evtl. durch Spuren von Mangan), 
werden farblos (Beginn bei —80°), um beim 
Wiederauftauen bedeutend rascher zu 
verwittern und zu hydrolytisieren, 


Ammoniumeisenalaun 
Kaliumeisenalaun 
Natriumeisenalaun 
Methylamineisenalaun 





1) Wied. Ann. 1884. 
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Ferner wurde auch das Verhalten der Alaune bei Anwendung von 
hohen Drücken berücksichtigt und hierbei die Wasserabgabe und Art 
der A,SO,-Fällbarkeit untersucht. Es zeigte sich hierbei, dass mit fort. 
schreitend steigendem Druck eine langsam, stetig fortschreitende Ent- 
wässerung des Alauns eintritt, hiermit geht Hand in Hand eine 
schwierige Löslichkeit des Druckproduktes. Weitere Versuche in dieser 


Richtung, die sich auf alle Sulfate erstrecken sollen, sind in Durch- 
führung. 


Zusammenstellung einer Auswahl der Maximaltensionen 
der untersuchten Alaune. 


Die Alaune wurden, so weit sie aus Wasser umkristallisierbar 
sind, umkristallisiert, zwischen Filterpapier abgepresst, feinst gepulvert 
und durch eine Müllergaze gesiebt. Diese Anteile wurden nach 24stün- 
digem Liegen im Exsikkator abermals zwischen Filterpapier abgepresst 
und hierauf in das Tensimeter gebracht und während 4—6 Stunden 
evakuiert. Hierauf wurde dasselbe in den Thermostaten gehängt und 
die diesbezüglichen Versuche ausgeführt. 


Ammonkobaltalaun: 
p inmm Hg 61a 19-5 40 501/> 9 
tin C 15 22.5 28 30 351/5 


Hydroxylaminaluminiumalaun: 
p 6 10 12 21 34:25 77 110 11050 113 1238 172 2% 
i 27 32 35 40 45 55 60 62 63 65 oO © 


Methylaminaluminiumalaun: 
p 12.50 30-50 46 67 126 140 164 
t 40 50 B.::0 er 


Hydroxylaminchromalaun: 
p 8 14 20 36 78 114 114-2 140 173 200 
i 30 35 39 45 55 61 61-5 65 69 72 


Methylaminchromalaun: | 
p 5 14 32 12 92 112 118 122 154 179 217 
t 35 2 8 ° 690 65 67 68 69 225 7 78-5 


Methylamineisenalaun: 
p 45 7 10 14-5 18 25 25-1 30 39 47 
it 22.5 2 2275 3 32 345 35 37 40 42 


(Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus durchgeführten 
Parallelversuchen.) 
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Druckversuche. 


Der Alaun wurde wie früher vorbehandelt und mittels einer Pillen- 
presse zu gleichgrossen und gleichschweren Pillen gepresst. Für ge- 
ringe Drucke wurden dieselben zwischen zwei Chromstahlplatten, bei 
höheren Drücken in aus Nickelchromstahl verfertigtem Mörser von 
2 cm innerem Durchmesser in einer Amsler-Laffonschen Festigkeits- 
maschine gepresst. Für die Folge muss jedoch allseitiger Druck (even- 
tell Zg-Einbettung) angewendet werden, da trotz der Feinheit sich 
die einzelnen Teilchen wie Sand verhalten und durch die Reibung 
die zulässige Druckbeanspruchung des Materials bei verhältnismässig 
geringen Drucken bereits erreicht, ja überschritten wird. 


Kaliumaluminiumalaun: 
t pro qem Se 4-3 . 77 “Te . 12 14 
Mol. HaO-Abgabe 0 1-3 2.2 2.8 ! 4-5 7 5-1 5-85 6-75 


Die Untersuchung des „n“ hat für den mit 12t/qcem belasteten 
Alaun die Formel K,AL(SO,),18H,0 ergeben, entspricht 6 Mol 3,0- 
Abgabe. 

Zusammenfassend sind die einzelnen Ergebnisse die folgenden: 

1. Die Beständigkeit der Alaune nimmt in den drei Hauptgruppen 
Al, Fe, Cr) mit steigendem Atomvolumen des kationischen Metalles 
zu. Ausnahmen sind: 

a) Gruppe der Aluminiumalaune: der Rubidiumalaun, in dem das 
Rb-Ion etwas stärker stabilisierend wirkt. 

b) Gruppe der Chromalaune: der Na-Alaun hat in dieser Gruppe 
die geringste Tension. 

c) Gruppe der Fe-Alaune: der K-Alaun ist der unbeständigste. 

2. In der Gruppe der Al-Alaune bildet der Na-Alaun bezüglich 
der stufenweisen Abgabe von Wasser eine Ausnahme, während für 


die Entwässerungsprodukte im allgemeinen folgende Strukturformeln 
möglich sind: 


Ka so 
>" 2 H,0->MeZ- 4 
Oo 0|80, R 


[Me. 6H,0. ee (SO,)R 


Me >09 
6H,0 & >80, R SO, R 
"Mei « SO, 
[3H,0. Me(SO,)]R [6 H,0.2 Me(SO,,R]SO,. R 


‚2H;0] g u Bo 22 0 
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ergibt sich für den NaAl-Alaun eine gleiche Formel wie für die Or- 
Alaune: 





2H,0..  „2H;0] 99 H,O, /B20] 90 
a) |2H,0-;Mei-2B;0| 0‘ 7 b) |,0-Me-H,0\ Sol 
3u0 Eee 8,0”. 3,0)” 

[Me. 6(H,0,)](SO,),R [Me .6 H,0)(S0,),R 


3. Für die Möglichkeit der Strukturformel 1d spricht die Tatsache, 
dass bei der Verbindung KAl(SO,).-3H,0 nicht die ganze H,SO,- 
Menge in einem fällbar ist, sondern die restliche Menge erst allmählich 
nachfällt. Eine ähnliche Erscheinung tritt auch bei Anwendung hohen 
Druckes auf. Nach lc müssten zwei isomere Verbindungen möglich 
sein, welche sich durch ihr optisches Verhalten voneinander unter- 
scheiden müssten. Das Ergebnis der optischen Untersuchung gestattete 
jedoch keine Entscheidung. 

4. Mit Abnahme des Wassergehaltes steigt der Brechungsindex 
und die Dichte. Dies erklärt sich als eine Schrumpfung des Moles. 
Da aber die optischen Eigenschaften sich nicht ändern, müsste das 
Kristallsystem erhalten bleiben. Versuche statt Wasser z. B. Alkohol 
einzuführen misslangen, da das Molvolumen desselben zu gross ist, um 
sich in den Bau des Alaungitters einfügen zu können. 

5. Während Cl. Schäfer und M. Schubert, K. Brieger, 
W. Goblentz usw. eine Sonderstellung des Cs—Al-Alauns bei der 
Untersuchung im ultraroten Licht feststellten (Auftreten einer dritten 
Zacke im langwelligen Reflexionsmaximum bei 6”), konnte bei den 
Tensionsbestimmungen eine solche Sonderstellung nicht gefunden wer- 
den. Er erwies sich als der beständigste Alaun. Hiermit stimmen 
auch die erhaltenen Tensionswerte von Lescoeur und Ephraim‘) 
vollkommen überein. 

6. Die Ätzfiguren auf der Oktaederfläche waren unter 60° gegen 
diese verstellte Dreiecke und Sechsecke. Die Regelmässigkeit ihrer 
Gestalt, Häufigkeit des Auftretens scheint in erster Linie von der Art 
und Weise, in der der Kristall gezüchtet wurde, abhängig zu sein, weil 
bei gleichen Versuchsbedingungen für die Erzeugung der Ätzfiguren 
diese trotzdem eine gewisse Variabilität im obigen Sinne aufweisen. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 1917. 


Wien, Mineralogisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Über die Abhängigkeit der Oberflächenspannung 
von der Dichte und Temperatur. 


Von 
W. NL. Lewschin. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 7. 24.) 


$1. Man kennt mehrere Formeln, welche die Abhängigkeit der 
Oberflächenspannung einer Flüssigkeit von der ihren Zustand bestim- 
menden Grössen darstellen. Durch ihre Einfachkeit zeichnen sich 
folgende zwei Formeln aus: 


L. «= AM — T)%. (1) 


Die Formel ist durch van der Waals!) gegeben. « ist die Ober- 
flächenspannung, A eine für die gegebene Flüssigkeit charakteristische 
Konstante; die Werte von B ändern sich beim Übergange von einer 
Flüssigkeit zur anderen nur wenig (von 1-2 bis 1.33); 7‘, ist die kri- 
tische Temperatur; 7 die Versuchstemperatur. 


I. a=(0(I—Ö)*. (2) 


Die Formel ist durch Batschinski?) aufgestellt. Hier ist © eine 
spezifische Konstante, 7 die Dichte der Flüssigkeit, d die Dichte ihres 
gesättigten Dampfes. 

Da zwischen 7, 4 und d die angenäherte Beziehung?) 


(4 — 0)? = const. (T, — T) (3) 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 716 (1894). 


2) Izwestija fiziteskogo Inst. Moskowskogo Nauönogo Inst. 2, 60 (1922). 
3) Verschaffelt, Arch. Neerlandaises (2) 9, 127 (1904). 
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stattfindet, so schliessen wir aus (2) und (3), dass die Oberflächen- 
spannung durch die Formel folgender Art ausgedrückt werden kann: 
@ = const.; -(T, — T)P (4 — Öj%, (4) 
wo p und q für alle Flüssigkeiten die gleichen sind und angenähert 
der Gleichung: 
q+3p —=4 ) 
genügen. Es ist also einer von den Exponenten p und g quasi will- 
kürlich. 

Ein spezieller Fall der Gleichung (4) ist die von Goldhammer:! 
gegebene Formel: 

a = const., (4 —0)(T, — T)”s, (6) 

Zu diesem Ausdrucke ist Goldhammer gekommen durch die 
Kombination der Gleichungen (1) und (3), indem er B durch den Wert 
1.25 ersetzte. Die Feststellung der Exponenten der Gleichung (6) hängt 
bei Goldhammer von einer willkürlichen Annahme ab. Aber es 
wäre interessant, solche (gleiche für alle Flüssigkeiten) Werte für » 
und q zu finden, bei denen die Formel (4) am besten die durch Ver- 
suche gegebenen Werte von « wiedergebe.. Diese Frage hat Bat- 
schinski in der oben zitierten Arbeit gestellt. 

Zwecks der Lösung dieser Aufgabe wurden von mir aus den 
Zahlenangaben von Ramsay und Shields?) (für die Oberflächen- 
spannung) und von Young?) (für die Dichte) die einander überein- 
stimmenden Werte von T, 4, ö und « für sechs nicht assoziierte Sub- 
stanzen (Benzol, Methylformiat, Äthylacetat, Chlorbenzol, Äthyläther 
und Tetrachlorkohlenstoff) genommen; aus einem System der Glei- 
chungen der Art (4) wurden mittels der Methode der kleinsten Qua- 
drate die Werte 


P=5; g9=236 


gefunden. Also wurde die Formel 
e= K(T«— T)':(A— 6)23% (9) 


erhalten. K wurde für jede Flüssigkeit in solcher Weise bestimmt, 
dass die Summe der absoluten Werte der Abweichungen der be- 
rechneten «-Werte von den beobachteten die kleinste wäre. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 602 (1910). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 454 (1893). 
3) Scientif. Proc. of the R. Dubl. Soc. 12, 374 (1910). 
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Diese Formel gibt die Versuchsergebnisse mit gleichem Grade der 
Genauigkeit wieder, wie die van der Waalssche (1); doch hat sie 
zweierlei Vorzug: erstens enthält sie, ausser der kritischen Temperatur, 
nur eine spezifische Konstante, während die van der Waalssche 
Formel zwei solcher Konstanten hat; zweitens lässt die van der 
Waalssche Formel sich zu einigen nichtassoziierten Substanzen (z. B. 
Methylformiat) nicht anwenden; was die Formel (7) anbetrifit, wurden 
solche Ausnahmen bis jetzt nicht gefunden. In der Tabelle 1 sind 
die beobachteten und nach der Formel (7) berechneten Werte der 
Oberflächenspannung « zusammengestellt. 

Die Versuchswerte für die Kohlensäure sind bei Verschaffelt!') 
entnommen. 

Man sieht, dass die Abweichungen der berechneten «-Werte von 
den beobachteten mässig sind (die mittlere Abweichung ist 0.036) und 
keinen systematischen Charakter haben. Etwas grössere Abweichung, 
die bei 28-.9° für Kohlensäure erhalten ist, kann durch die Versuchs- 
fehler erklärt werden. 

$2. Aus der Formel (7) folgt: 

a? 
(4 — 0)+2 

Ist also die Formel (7) richtig, so soll die Grösse 
lineare Funktion der Temperatur sein. 

Für die Temperaturen, die genügend weit von der kritischen 


liegen, kann man d vernachlässigen. Dann ersetzt sich die Beziehung (8) 
durch die einfachere: 


- K(—T). (8) 
2 


& . 
Ten eine 


a? 


din 
Dieser Ausdruck gibt die Möglichkeit, die Richtigkeit der Grund- 
formel (7) an solchen Stoffen graphisch zu prüfen, für welche d un- 


bekannt ist. Zeichnen wir die Temperaturen als Abszissen, die Werte von 
2 
gen als Ordinaten, so sollen die erhaltenen Punkte auf einer Geraden 


=K, (Tr — 7 (9) 


liegen. 
Auf solche Weise wurde die Formel (7) an acht Stoffen geprüft 


(Tabelle 2, Fig. 1 und 2). Die Werte der Tabelle 2 wurden aus 


a? 
WERE 
den Ergebnissen von Walden und Swinne?) berechnet. 


1) Comm, phys. Lab. Leid. 18, 10 (1895). 
2) Zeitschr. f, physik. Chemie 79, 700 (1912). 
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Wie die Tabelle 2 und die Fig. 1 und 2 zeigen, liegen die Punkte 
an die Gerade gut an. Es soll bemerkt werden, dass der Exponent 
bei 4 im Ausdruck (9) gross genug ist; darum wachsen bei der Ver- 
nachlässigung von d die Fehler sehr schnell mit der Temperatur; die 
entsprechenden Ordinaten werden zu klein, und wir bekommen statt 
einer geraden, eine krumme Linie, die zur Abszissenachse mit ihrer 
konkaven Seite gewendet ist. 

Darum ist die Neigung unserer Geraden etwas grösser, als wenn 
wir d in Ansicht nehmen, und die Werte der kritischen Temperatur, 
“welche wir bei dem Durchschnitt dieser Geraden mit der Abszissen- 
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Fig. 1. Fig. 2. 


achse finden, sind um 3—5° kleiner als die wirklichen. Bei der An- 
wendung der Formel (7) zu den assoziierten Substanzen können wir 
die guten Resultate nicht erwarten, weil der Assoziationsgrad mit der 
Temperatur sich ändert; darum ist es so, als ob wir bei verschiedenen 
Temperaturen verschiedene Flüssigkeiten haben '!), welchen verschiedene 
kritischen Temperaturen und verschiedene K entsprechen. 
$3. Auf Grund der Formel (7) kann man die Anwendbarkeit der 
Theorie der übereinstimmenden Zustände zu den Kapillarerscheinungen 
verifizieren. Aus dieser Theorie folgt?), dass: 





1) A. Batschinski, Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 665 (1911). 
2) Kamerlingh Onnes, Archives Neerlandaises 30, 101 (1896). 
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TA Ey Aw 
"Mr ' Mm 
Hier sind «, und «, die ÖOberflächenspannungen der zwei ver- 
schiedenen Flüssigkeiten, die bei übereinstimmenden Temperaturen 
genommen sind; 7;, und 7‘, die kritischen Temperaturen, 4,, und 4\;. 
die kritischen Dichten, M, und M, die Molekulargewichte. 
Von der anderen Seite aus der Formel (7) folgt: 


u: = KT: KT (11) 
Hier sind X, und X, die Werte der Konstanten K für beide 
Flüssigkeiten. 
Aus (10) und (11) ergibt sich: 
TA a T,4 ke 
KTRFMOÄOKTER” mM" 


4:9 = 


(10) 


0: 0 
KM a® R K,) } 24 1008 : 
Also, ist das Gesetz der übereinstimmenden Zustände gültig, so 
wird der Ausdruck 
Ti 
Kun E 
den gleichen Wert für alle Substanzen haben. In Wirklichkeit 
finden wir: 


(12) 


Tabelle 3. 





1% 


Substanz ee 1%; 
ET Fa 





a 4.22 
ER. 4.34 
EN 4.29 
Methylformiat . . . 2. | 4.54 
a 4 4.30 
Tetrachlorkohlenstoff . . . | 4-17 
Kohlensäure . . . .. | 4.00 


Mittel: 427° 

Aus Tabelle 3 ersieht man, dass das Gesetz der übereinstimmenden 
Zustände im Gebiet der Kapillarerscheinungen sich erfüllt mit dem 
gewöhnlichen Grade der Genauigkeit (etwa 5°/,). Ebenso gut konstant 


T%% 


. . . .. ® 5 i - 
bleibt der einfachere rein empirische Ausdruck KEIN. 
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Zusammenfassung. 


1. Aus den Ergebnissen von Ramsay und Shields für die Ober- 
flächenspannung und Ergebnissen von Young für die Flüssigkeits- und 
Dampfdichte wurde durch die Methode der kleinsten Quadrate eine 
Formel für die Oberflächenspannung der nichtassoziierten Flüssigkeiten 
erhalten: 

a = K(T, — T)"(4 — 0)23, 

Hierin ist: « die Oberflächenspannung, K eine charakteristische 
Konstante, 7 die Temperatur, 4 die Dichte der Flüssigkeit, ö die Dichte 
des Dampfes, 7’, die kritische Temperatur. 

2. Die erhaltene Formel ist an sieben nichtassoziierten Flüssig- 
keiten geprüft. Die Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

3. Für die Temperaturen, die weit von der kritischen liegen, kann d 
vernachlässigt werden. Diese Vereinfachung gibt die Möglichkeit, durch 
den graphischen Weg die Formel an acht Stoffen zu prüfen, für 
welche ö unbekannt ist. Die Resultate sind in der Tabelle 2 und an 
den Fig. 1 und 2 zusammengestellt. 

4. Bei der Verwendung der erhaltenen Formel erfüllt sich das 
Gesetz der übereinstimmenden Zustände mit gewöhnlichem Grade der 
Genauigkeit (etwa 5°/,). 


Zum Schluss ist es mir eine angenehme Pfiicht, dem Herrn Prof. 
A. Batschinski für die Leitung dieser Arbeit meinen besten Dank 
auszusprechen. 


Moskau, Physik. Institut des Moskauer Wiss, Instituts. 
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Über die Hydrolyse der Aminosäuren durch Kohle. 


Von 
Karl Wunderly. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 7. 24.) 


Einleitung. 

Sowohl im pflanzlichen, wie im tierischen Stoffwechsel muss es 
eine Stelle geben, die zwischen Kohlehydraten und Proteinen ver- 
mittel. Da den Kohlehydraten die Oxysäuren genetisch besonders 
nahe stehen — sei es im aufsteigenden oder absteigenden Stoffwechsel —, 
während die Aminosäuren die wohlbekannten Bausteine der Eiweisse 
sind, so ist es das Gegebene, den Übergang von den ternären orga- 
nischen Stoffen zu den stickstoffhaltigen und zurück in der Amidierung 
der Oxysäuren und der Desamidierung der Aminosäuren zu erblicken'). 
Diese beiden, einander inversen Prozesse besitzen daher ein sehr 
grosses biochemisches Interesse. Namentlich wäre es wichtig, über 
die Lage des Gleichgewichtes unterrichtet zu sein. Bis vor kurzem 
musste es noch ganz aussichtslos erscheinen, etwas darüber in Er- 
fahrung zu bringen. Denn obwohl es feststeht, dass desamidierende 
Vorgänge, wie z.B. die Umwandlung von Alanin in Milchsäure, im 
Tierkörper in grossem Umfange stattfinden?) und obwohl auch deren 
Umkehrung in tierischen Organen sicher beobachtet ist, so stand doch 
die präparative Chemie diesen Reaktionen machtlos gegenüber, da die 
Aminosäuren — wenigstens die einfacheren, um die es sich handelt — 


1) E. Baur, Chem. Kosmographie, München 1903, S. 188 und E. Baur, Genesis 
der Kohlehydrate, Naturwissenschaften I, 474 (1913). 

2) Vgl. Abderhalden, Lehrb. d. physiol. Chemie, 5. Aufl, Urban & Schwarzen- 
berg 1923, S. 641. 
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als unverseifbar gelten. Auch ist es noch nicht gelungen, Pressäfte 
aus Organen zu erhalten, die desamidierende Fermente enthalten könnten, 
und mit ihrer Hilfe Ammoniak aus Aminosäuren abzuspalten!). Die 
Sachlage änderte sich, als E. Baur?) zeigte, dass man die Verseifung 
des Glycins in wässeriger Lösung an Tierkohle bewirken könne. Voraus- 
gegangen war eine Arbeit von OÖ. Warburg und E. Negelein?) über 
die Oxydation des Cystins und anderer Aminosäuren an Blutkohle, 
worin gezeigt wird, dass der oxydative Abbau der Aminosäuren durch 
Kohleoberflächen katalysiert wird. Eine solche oxydative Desamidie- 
rung der Aminosäuren war man geneigt, auch im Tierkörper als vor- 
herrschenden Vorgang anzusehen, wogegen die hydrolytische Desami- 
dierung zurücktreten solltet). Heute wird man sagen dürfen, dass doch 
wohl die Hydrolyse vorhergeht und dass eine sich allenfalls anschliessende 
Oxydation der entstehenden Oxysäure (z. B. zu Ketosäuren) ein sekun- 
därer Vorgang ist. Was die hydrolytische Desamidierung betrifft, so 
ist sie zuerst von C. Neuberg und Langstein5) am Übergang von 
Alanin in Milchsäure festgestellt worden. Zwar wurde der Befund 
nicht sogleich anerkannt‘), jedoch von Embden und Schmitz?) be- 
stätigt, denen auch die umgekehrte Reaktion gelang, nämlich die Um- 
wandlung von Milchsäure in Alanin bei der Durchblutung überleben- 
der Leber. Die bisher genaueste Untersuchung über die Umwandlung 
von Aminosäuren in Oxysäuren verdankt man wohl F. Ehrlich und 
K. A. Jacobsen®), die nachwiesen, dass Schimmelpilze z. B. d,!- 
Phenylalanin beinahe quantitativ in d-Phenylmilchsäure umwandeln. 

Nachdem wir nunmehr in der Lage sind, die Hydrolyse der Amino- 
säuren auf eine so einfache Weise, nämlich durch Katalyse an Kohle, 
zu untersuchen, war es eine dringliche Aufgabe, den Verlauf der Re- 
aktion für mehrere Fälle eingehend festzustellen, sowohl nach der quali- 
tativen wie nach der quantitativen Seite. E. Baur?) hatte nur mit 
Glyein (Glykokoll) gearbeitet und damit die in der folgenden Tabelle 
aufgeführten Umsätze erhalten: 

1) Abderhalden, Lehrb. d. physiol. Chemie, 5. Aufi., 1923, S. 459 (1. Teil). 

2) Helv. Chim. Acta. 5, 825 (1922). 

3) Biochem. Zeitschr. 113, 257 (1921). 

4) Vgl. O.Neubauer, Abbau der Aminosäuren im Organismus. In Abderhaldens 
biochem. Handlexikon, Bd. 4, S. 350-368 (1911). 

5) Verh. d. Physiol. Ges. Berlin, 1902—1903, S. 114, 

6) Vgl. O. Porges, Ergebn. d, Physiologie 20, 8 (1910). 

7) Biochem. Zeitschr. 23, 424 (1910); 38, 393 (1912). 

8, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 888 (1911). 

9, Helv. Chim. Acta 5, 825 (1922). 
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100 ccm Lösung enthalten Ammoniakstick- 
Temperatur ; Einwirkungszeit stoff in 0/9 
Gr ' Carboanimalis Glyein in Stunden des Gesamt- 
g stickstoffs 








2.5 . | 5 
b | 170 
| 10 | 170 
| 10 | 240 
Es war zu prüfen, wie sich die nächsten wichtigen Homologen 
verhalten, ob man zu einer Grenze des Umsatzes gelangen kann, ob 
sich allenfalls Gleichgewichte erzielen lassen, ob die Reaktion umkehr- 
bar ist, ob Nebenreaktionen vorhanden sind und in welchem Aus- 
masse und wie es mit einer Anzahl von Fall zu Fall aufzuwerfender 
Nebenfragen steht. 
Dieser Aufgabe ist die nachfolgende Arbeit gewidmet. Ich berichte 
im wesentlichen nach dem chronologischen Hergang und zerlege den 
Stoff in zwei Abschnitte: 
1. Qualitative und Voruntersuchung. 
2. Zeitlicher Verlauf und Gleichgewicht. 





1. Qualitative und Voruntersuchung. 
Verfahren. 

In Anlehnung an die Versuche von Baur arbeitete ich zuerst bei 
40°, indem Fläschchen mit Bierflaschenverschluss an der Welle des 
Thermostaten in Umdrehung versetzt wurden. Alsbald ging ich in- 
dessen zur Siedetemperatur über. Die Aminosäure wurde mit der 
Kohle im Rundkolben von 1 Liter am Rückflusskühler erhitzt. Das 
Kühlerrohr bestand aus Quarzglas, da gläserne Kühler bei dem lang- 
dauernden Sieden am unteren Ende zu stark ausgelaugt wurden und 
splitterten. Oben war der Kühler, um den Zutritt der Luft abzusperren, 
mit einer mit Wasser beschickten Waschflasche abgeschlossen. Um 
mögliche Oxydation durch den Luftsauerstoff auszuschliessen, wurde 
stets vor dem Versuch die Kohle zusammen mit dem Lösungswasser 
tüchtig ausgekocht und dann erst die abgewogene Aminosäure zuge- 
geben. Nach Schluss der Erhitzung wird der Kolbeninhalt filtriert und 
das Filtrat analysiert. Die Ammoniakbestimmung führte ich anfäng- 
lich wie Baur nach der Durchlüftungsmethode Folins durch, später 
in gewöhnlicher Weise durch Destillieren der alkalisch gemachten 
Lösung, Auffangen des ausgetriebenen Ammoniaks in 0-04 norm. F2SO, 
und Titration mit Methylorange als Indikator. Ich überzeugte mich, 
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dass die in meinen Versuchen vorkommenden Aminosäurelösungen 
durch Kochen in schwach alkalischer Lösung nicht zersetzt werden. 
Die Ammoniakbestimmung nach dieser Methode ist natürlich genauer, 
als nach der erwähnten anderen Methode, wenn erst feststeht, dass 
durch den Aminostickstoff Fehler nicht zu befürchten sind. Die Siede- 
versuche waren mit einer Genauigkeit von + 0.02 g der umgesetzten, 

| in 200 ccm enthaltenen Aminosäure reproduzierbar. Durch besondere 
Versuche überzeugte ich mich davon, dass die in Betracht kommen- 
den Aminosäurelösungen, ohne Kohle erhitzt, keine Zersetzung er- 
leiden. 


Wirksamkeit verschiedener Arten von Kohle, 


Um die wirksamste Kohleart herauszufinden, wurden vergleichende 
Versuche mit folgenden Präparaten gemacht: 
Knochenkohle, gereinigt (Kahlbaum), 
Carbo animalis (Merck), 
Blutkohle, gereinigt (Kahlbaum), 
| Lindenholzkohle, 
Knochenkohle, gereinigt (Kahlbaum), mit Eisen präpariert. 
Das letztere Präparat wurde verwendet, weil O. Warburg!) an- 
gibt, dass für die Oxydation von Aminosäuren mit Sauerstoff an Kohle 
eine Vereisenung derselben deren Wirksamkeit erhöht. Herstellung: 
In eine Lösung von 1g Eisenvitriol in 200 ccm Wasser werden 40 g 
Knochenkohle eingerührt und eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. 
Darauf wird filtriert und der Kohlerückstand im Kohlensäurestrom ge- 
glüht, mit Wasser mehrmals ausgekocht und neuerdings filtriert. 
Je 10 g der genannten Kohlesorten, zu 100 cem 1/, Glyeinlösung 
hinzugefügt, ergaben bei 40° (nach Bestimmung durch Destillation des 
Ammoniaks) die folgenden Mengen Ammoniak in Prozent vom Gesamt- 














stickstoff: 
Tabelle 1. 
0/, Umsatz nach Stunden 
, Aschengehalt 

N Kohleart ee ad | | 
| 100 | 200 FR Kohle in 0, 

Knochenkohle (X). . . ... | 6-0 12-1 | 20-1 

Carbo animalis (M) . . . . . | 6-8 10-4 | 

N 3:5 

Lindenholzkohle . . 2.2... | 1.0 | 2 

Knochenkohle (Fl) . . 2...) 0.68 
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In der letzten Spalte steht der Aschengehalt. Sämtliche Kohlen 
waren spurenweise eisenhalti.. Die Knochenkohlen geben an die 
Lösung eine kleine konstante Menge Calciumphosphat ab. 

Es ist bemerkenswert, dass die mit Eisen präparierte Kohle fast 
unwirksam ist. Man kann darin einen Beweis sehen, dass die hier 
zur Messung gelangte Hydrolyse des Glycins nicht durch die von 
0. Warburg untersuchten Oxydationen getrübt ist. Übrigens wurde 
stets auf luftfreies Arbeiten geachtet. Nach dem Versuch reagieren 
die Lösungen neutral und enthalten kein Carbonat. Dies gilt auch für 
die anderen untersuchten Aminosäuren. Einzig bei der Asparaginsäure 
reagiert die Lösung zum Schluss schwach sauer, da in jenem Falle 
saures Malat entsteht. 

Am wirksamsten ist Knochenkohle. Es wird daher weiterhin nur 
mit dieser und zwar mit der gereinigten Knochenkohle (Kahlbaum) ge- 
arbeitet. 

Bei Prüfung auf Adsorptionsfähigkeit findet man bekanntlich, dass 
Blut- und Holzkohle am wirksamsten sind!,. Wir sehen also, dass 
es für die hier untersuchte Oberflächenkatalyse nicht allein auf die 
Adsorptionsfähigkeit ankommt, sondern dass noch ein spezifischer, 
förderlicher Einfluss des Gerüstes, an dem die Kohleteilchen haften — 


bei der Knochenkohle besteht dieses aus Tricalciumphosphat —, zu 
Tage tritt. 


Einfluss der Kohlenmenge, der Konzentration der Aminosäure 
und der Reaktionsdauer. 


Diese Versuche wurden mit Glyeinlösungen bei 100° vorgenommen. 
Diese Reaktionstemperatur wird auch weiterhin durchgehend beibe- 
halten, weil das Sieden am Rückflusskühler den Thermostaten ent- 
behrlich macht und die Reaktionsgeschwindigkeit, wie der Vergleich 
mit Tabelle 1 zeigen wird, mit der Temperatur stark anwächst. 

Das Ergebnis der Tabelle 2 ist, dass mit steigender Einwirkungs- 
zeit der Umsatz zwar steigt, jedoch verzögert, indem er anscheinend 
einer Grenze zustrebt, und dass diese Grenze bei höherer Konzentra- 
tion früher erreicht wird, als bei tieferer, wie es der Massenwirkung 
für das Gleichgewicht einer Reaktion von der Form: 

CH;(NH,)COOH + H,0 = CH,(OH)C00’ + NH, 
entspricht. Die Anfangsgeschwindigkeit scheint übrigens der Kohle- 
menge proportional zu sein, wie dies zu erwarten ist. 


1) Hellmuth Koch, Über die Absorption von Natriumaurichlorid an Kohle und 
die Bestimmung des Goldes im Meerwasser, Kolloidzeitschr. 22, 1 (1918). 


12* 
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Tabelle 2. 
| R 100 ccm Lösung enthalten Abesiste lines | Als NH; 
Zeit in Stunden | : | i | an NBing (Nziorlar Stick- 
| Kohle Glycin | auf 200 com stoff, in 0/, vom 
| g | g | Gesamtstickstoff 
| 10 1.0 | 0.080 17-4 
| 15 0-1 | 0.039 78-7 
15 15 0-5 | 0.103 45-3 
15 1-0 | 0.132 29.2 
| 15 1-5 0.176 25-9 
| 20 1.0 | 0.140 31-0 
| | 
| 15 0-1 | 70-1 
a | 15 0.5 | 38.4 
| 15 1-0 | 22.1 
| 15 1-5 | 17.0 








Versuche zur Identifizierung der Glykolsäure. 


Um die vorstehende Reaktionsgleichung zu sichern, wäre es wichtig, 
die Glykolsäure qualitativ zu identifizieren. Baur versuchte zu diesem 
Zweck, deren Calciumsalz zur Kristallisation zu bringen. Es ist ihm 
aber nicht oder nur unsicher geglückt. Auch ich konnte erkennbare 
Kristalle nicht bekomment). Weiter versuchte ich das Silbersalz?) und 
Kupfersalz®) darzustellen, ebenfalls ohne Erfolg. Es entstand deshalb 
die Vermutung, dass vielleicht das Glykolat mit dem in der Knocher- 
kohle enthaltenen Calciumphosphat in Austausch träte. Doch konnte 
aus dem Kohlerückstand durch Ausziehen mit Wasser Caleiumglykolat 
nicht extrahiert werden. Auch fehlte in der Lösung die äquivalente 
Menge Phosphation. Schliesslich ergab sich bei der Behandlung von 
Lösungen, denen absichtlich so viel Glykolat zugesetzt wurde, als in 
den Hydrolyseversuchen entstanden sein sollte, dass die Kristallzüch- 
tung unter diesen Umständen nicht gelingen kann. 

Auch die Farbenreaktion mit Ferrichlorid ist zu unempfindlich. 
Reaktionen, die einen starken Eingriff mit sich bringen (konz. H,S0,, 
HNO, usw.) verbieten sich, weil sie auf das mitanwesende Glykokoll 
im allgemeinen ähnlich wirken. Wir befinden uns also in der Unmög- 
lichkeit, den geforderten direkten Nachweis zu führen. 


1) Verfahren siehe Meyer-Jacobsen, Bd. 1/2, S. 547; E. Baur, Ber. d. d. chem. 
Ges. 46, 852 (1913); L. Balbiano, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2501 (1901). 

2) Naumann, Lieb. Ann. 129, 278 (1864); Kökule, Lieb. Ann. 105, 291 (1858. 

3) Beilstein, Bd. 3, S. 231, (4. Aufl.). 
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Bestimmung des Glycins als Phenylureidoessigsäure. 
CH, (NH. CONHC,H,) COOH. 


Um so wichtiger ist es, zur Kontrolle der stofflichen Bilanz, dass 
es wohl gelingt, das unzersetzte Glycin nicht nur nachzuweisen, son- 
dern quantitativ zu bestimmen. Ich verwendete hierzu das Phenyl- 
isoeyanat. Durch dieses lässt sich Glycin in Phenylureidoessigsäure 
(oder Glykokollphenylisocyanat) 


CH,COOH 
| 
NHCONHG,H, 


überführen und als solches wägen. Die Ausfällung ist so gut wie 
vollständig. Ein Vorversuch ergab die Genauigkeit der Bestimmung 
zu 93°/,. Die Verbindung kristallisiert in kleinen weissen Nädelchen, 
die aus heissem Wasser umkristallisiert werden können. Durch halb- 
stündiges Kochen mit starker Salzsäure entsteht das innere Anhydrid, 
das beim langsamen Abkühlen in schönen Nadeln anwächst. Dieses 
Phenylhydantoin!) schmilzt bei 159 bis 160°. Das sehr gute Kristalli-- 
sieren beider Derivate erlaubt ein rasches und sicheres Identifizieren 
von Glyein. Hierzu wurde das aus dem eingeengten Filtrate von der 
Kohle gewonnene Glykokollphenylisocyanat in Phenylhydantoin über- 
geführt und dieses der Mischprobe unterworfen. Es wurde vorerst 
besonders geprüft, dass zugleich anwesende Glykolsäure mit dem 
Phenylisocyanat nicht in Reaktion tritt. Das Glykolsäurephenylurethan, 
welches entstehen könnte, schmilzt bei 134° und würde sich durch 
Schmelzpunktserniedrigung zu erkennen geben. Im Filtrat von der 
Phenylureidoessigsäure Glykolsäure zu identifizieren, wollte nicht ge- 
lingen. 

Versuch: 4 g Glycin in 20 ccm Wasser mit 30 g Knochenkohle während 24 Stunden 
auf 100° erhitzt, liefert: 

12.1 0/, Ammoniumstickstoff vom gesamten vorhandenen Stickstoff = 0.598 g Am- 
moniumglykolat. 

6-180 g Phenylureidoessigsäure — 2.247 g Glycin. Zusammen 2.845 g Trocken- 
substanz, 

Trockensubstanz, durch Eindampfen auf dem Wasserbad bestimmt und gewogen: 
3:00 g. 

Ammoniaktitration, Glycinfällung und Trockensubstanz werden in je 20 ccm des 
Filtrates von der Kohle bestimmt. Die Übereinstimmung liegt innerhalb der Fehler- 
grenzen. Sehr beträchtlich ist der Verlust der Lösung an Glycin durch Adsorption. 


1) Rosenthaler, Nachw. org. Verb. 1. Aufl. 1914, S. 616 und Monneyrat, Ber. 
A, d. chem. Ges. 83, 2393 (1900). 
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Nebenreaktionen bei der Hydrolyse des Glyeins. 


Man muss auch mit der Umsetzung: 
CH,NB,COOH + H,O = HCOH + HCOONAH, 


rechnen. In der Tat tritt dieselbe hier auf, wie auch in dem analogen 
Falle der Milchsäure. Durch die üblichen Farbenreaktionen (z. B. mit 
dem Schiffschen Reagens) lässt sich Formaldehyd nachweisen. Auch 
erhält man die Reduktionsreaktionen, wie sie für Ameisensäure cha- 
rakteristisch sind (Reduktion von Silbernitrat, Reduktion von Sublimat 
zu Kalomel). Immerhin bleiben die nachweisbaren Mengen sehr klein 
und sind quantitativ neben dem Hauptvorgang zu vernachlässigen. 


Versuch zur Umkehrung der Hydrolyse des Glycins. 


Zur vorläufigen Untersuchung des zeitlichen Ganges der Hydrolyse 
wurden 0.5°/,ige Glycinlösungen 4 bis 47 Stunden lang auf 100° er- 
hitzt. Man erhielt eine Umsatzkurve, die sichtlich nach einem Maximum 
zustrebt, wenn dasselbe in der angegebenen Zeit auch noch nicht völlig 
erreicht war. Es sind diese Versuche mit Glycin nicht weiter fort- 
gesetzt worden, da im Alanin und in der Asparaginsäure Fälle ge- 
funden wurden, die für das Auffinden der Gleichgewichtslage günstiger 
liegen. Es schien aber geboten, sogleich die Reaktion auf ihre Um- 
kehrbarkeit zu prüfen. Ich erhitzte also Lösungen auf Ammonium- 
glykolat verschiedener Konzentration mit Kohle auf 100° während 
ähnlichen Zeiten, wie für die Hydrolyse. Im Filtrat von der Kohle 
gelang es aber in keinem Falle, Glyein nachzuweisen. Ebenso ver- 
halten sich Ammoniumlaktat und -malat. Es sieht also zunächst so 
aus, als ob die Umsetzungsgrenze, die bei der Hydrolyse zweifellos 
erreicht wird, nicht zu einem Gleichgewicht gehörte. Es wird aber 
weiter unten gezeigt werden, dass doch in gewisser Beziehung von 
einem solchen gesprochen werden kann und dass wir es hier mit 
einem Fall von einseitigem Gleichgewicht zu tun haben in dem von 
E. Baur definierten Sinne!). Über eine Verschärfung der Prüfung 
auf Umkehrbarkeit, siehe weiter unten. 


1) Über andere Fälle einseitigen Gleichgewichts siehe R. Orthner, Über die Dissoz. 
der Salicylsäure. Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 220, 236 (1918); G. Piazza, Bildung 
und Zerfall der Phloroglueinkarbonsäure, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 183 (1918); 


Silvan Ott, Pyrogene Dissoz. des Natriumoxalates, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 
1 (1924). 
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Verhalten des Alanins. 


Alanin ist ein geeigneteres Untersuchungsobjekt als Glycin. Nicht 
nur, dass die Identifizierung der entstehenden Milchsäure leicht und 
sicher gelingt, sondern es kommt auch der Umsatz rascher zu Ende. 
Nach etwa 25 Stunden Versuchsdauer nimmt die Ammoniakkonzen- 
tration nur noch unbedeutend zu und nach 40 Stunden scheint ein 
Gleichgewichtszustand nahezu erreicht zu sein. 

Zur analytischen Untersuchung des Umsatzes haben wir ausser 
der Titration des Ammoniaks zunächst die Identifikation der Milch- 
säure als Zinklaktat, sodann die Identifikation und quantitative Be- 
stimmung des unzersetzten Alanins als a-Phenylureidopropionsäure 


CH,CHCOOH 


NH .CO.NHGCHA,, 
schliesslich die Wägung des Trockenrückstandes im Filtrat von der 
Kohle. Derselbe sollte (nach Umrechnung des gefundenen Ammonium- 
laktates auf Alanin) gleich dem eingewogenen Alanin sein. Man findet 
jedoch weniger, weil ein Teil des Alanins von der Kohle adsorbiert 
wird. Um ein Urteil über die Adsorption zu gewinnen !), wurden 15 g 
Knochenkohle mit je 100 cem Lösung 10 Minuten geschüttelt, filtriert 
und im Filtrat das übrige Alanin durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bad bestimmt. Ich erhielt bei Zimmertemperatur und bei 100° bei- 
nahe gleiche Werte, im Mittel von je drei Versuchen die folgenden: 





Konzentration der Aus- 
gangslösung, g auf 
100 ccm Lösung 


Rückstand in %/, 
der Einwage 








Die Werte entsprechen sicher nicht einem reinen Adsorptions- 
gleichgewicht. Auch zeigen die Trockengewichte im Hydrolyseversuch, 
dass nach Stunden der Anteil der in die Kohle gegangenen Amino- 
säure weiter zunimmt. Vermutlich überlagert sich über die reine Ad- 
sorption noch irgendein anderer Vorgang. 


1) Abderhalden und Fodor haben die Adsorption des Alanins nicht gemessen. 
Von den hier in Betracht kommenden Aminosäuren wurden von den Autoren nur Glyein 
und Leucin auf Adsorption untersucht, jedoch ohne dass Konstanten bestimmt wurden; 
vgl. Kolloidzeitschr. 37, 49 (1920). 
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Neben dem hydrolytischen Umsatz: m 
CH, CHNR,COOH + H,0 = CH,CHOHCOO' + NH; Ne 

sind nun noch zwei Nebenwirkungen in Betracht zu ziehen. Die eine wur 
ist die Spaltung des Anions der Milchsäure in Acetaldehyd und das Wenger 
Anion der Ameisensäure, entsprechend der Gleichung: ‚on Alk 
CH,CHOHC00 = CH,COH + HC00. he: 


mit aus 
N 
org. Ve 


Die andere besteht in Auflösung von Calciumphosphat aus der 
Knochenkohle, vielleicht kompliziert durch eine Art „Säureaustausch* 
(analog dem wohlbekannten Basenaustausch), also Ersatz .des Phos- ae 
phorsäureions durch Milchsäureion. Es hat sich gezeigt, dass eine der- ® .ıisie 
artige Wirkung nicht fühlbar ist. Es finden sich nur kleine, annähernd Wsonner 
konstante Mengen von Calciumion und Phosphation in den Lösungen, 
die nahezu im Gewichtsverhältnis des Tricaleiumphosphates stehen. EW 
Auch die Spaltung der Milchsäure ist geringfügig, aber vorhanden. wein 
Ebenso wie beim Glycin bekommt man Aldehydreaktion (Acetaldehyd) Sale 
und die Reduktionswirkungen (Silberspiegel) der Ameisensäure. Der Witte : 
Acetaldehyd lässt sich jodometrisch bestimmen. kein D 

Ich versuchte auch die Milchsäure quantitativ zu bestimmen. Die wi 
Methoden, die in meinem Falle hätten geeignet sein können, erwiesen < 
sich aber zu unsicher und zu umständlich, um das Vorhaben be- | „setz 
friedigend durchzuführen‘). Ich konnte um so eher davon Abstand ® 1,50 
nehmen, als nach dem qualitativen Nachweis der Milchsäure und allen ® Dasse 
übrigen gemachten quantitativen Bestimmungen die Stoffbilanz aus- | 


propion 


10 ccm 


gedan 


reichend geklärt und gesichert schien. 
ER glas ; 
1) Fällung mit Phenylisocyanat als Milchsäurephenylurethan geht nicht, weil aus Titrat 
Alanin entsprechende Phenylureidopropionsäure mitfällt. 
Die in der Wein- und Fruchtsaftanalyse gebrauchte Methode von Möslinger, well, 
verbessert von Baragiola und Schuppli [Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. Genuss- 
mittel 27, 842 (1914)]) wird bei Gehalten von etwa 0.10/, schon zu unsicher [vgl. auch ıü 
G. Schlatter, Biochem. Zeitschr. 131, 372, 373 (1922). BAER 
Eine von Weigmann [Zeitschr, f. Unters. d. Nahrungs- u. Genussmittel 5, 170 E ei 
(1902)] angegebene Bestimmung als Barythsalz setzt freie Milchsäure voraus. ae 
Die von den physiologischen Chemikern meistverwendete Methode der Milchsäure- diese 
bestimmung besteht in der Oxydation mit heissem Permanganat in saurer Lösung [vgl. Ohl: 


hierzu Abderhalden, Handbuch d. biolog. Arbeitsmethode Abt. 4, Teil 8, S. 579, sowie | Liel 
E. Jerusalem, Biochem. Zeitschr. 12, 360 (1908). Es entsteht nach dieser Methode wäss 
Acetaldehyd, der abdestilliert und jodometrisch titriert wird, entweder unmittelbar oder mit | 
nach Zusatz von Kaliumbisulfit, wodurch der Aldehyd gebunden wird. Dieser Methode trac) 
bedienen sich unter anderem Fürth und Charnass [Biochem. Zeitschr. 26, 199 (1920) Geh: 
und Zeitschr. f. analyt,. Chemie 50, 453 (1911); Fürth und Lieben, Biochem. Zeitschr 

128, 144 (1922), sowie O. Meyerhof, Pflüg. Arch. 182, 235 (1920)]. Ich erhielt nach 
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Es wurde nach den folgenden Methoden verfahren: 
Nachweis der Milchsäure (nach Buchner und Meisenheimert)): Das ein- 
eengte Filtrat von der Kohle mit Bleikarbonat aufkochen, filtrieren, Bleisalz mit H2S 


hersetzen, digerieren in Siedehitze mit Zinkkarbonat, filtrieren und auf dem Wasserbad 


einengen. Man befördert die Abscheidung des Zinklaktates durch vorsichtigen Zusaiz 
;on Alkohol. Das Zinklaktat bildet Büschel von langgestreckten schmalen Prismen, mit 
en Endflächen rechtwinklig zur Längsachse. Winkelmessung u. d. M. und Vergleich 
mit aus Kaliumlaktat hergestelltem Zinklaktat, 

Nachweis und Beslimmung von Alanin (nach Rosenthaler, Nachweis, 
org. Verbg. I. Aufl. 1914, S. 620): Fällung mit Phenylisocyanat als a-Phenylureido- 
propionsäure, Schmelzpunkt 168 bis 170°. Geht durch Kochen mit starker Salzsäure in 
Phenylmethylhydantoin (Schmelzpunkt 172 bis 173°) über, welches in schönen Nadeln kri- 
stallisiert. Aus meinen Versuchslösungen wurden diese Verbindungen unschwer ge- 
wonnen, Zur quantitativen Bestimmung 50 ccm abpipetieren, auf dem Wasserbad auf 
10 cem einengen, dazu im Scheidetrichter 0-5 g festes Ätznatron und umschütteln unter 
Kühlung. Zusatz von Phenylisocyanat in äquivalenter Menge, 10 Minuten schütteln, bis 


nur noch schwacher Geruch nach Ammoniak. Im Becherglas mit schwacher H,S0, an- 


säuern (Kontrolle mit Lakmus). Die abgeschiedene Phenylureidopropionsäure ist ein 
feinkristalliner Niederschlag. Trocknen auf der Tonplatte, Wird gewogen und zur Kon- 
trolle der Reinheit der Mischprobe unterworfen. Unter diesen Umständen entsteht fast 
kein Diphenylharnstoff, während in neutraler und saurer Lösung derselbe reichlich ent- 
steht). 

Ammoniaktitration: 10 ccm vom Filtrat von der Kohle abpipetieren, in De- 
stilierkolben zu etwa 200 ccm Wasser fliessen lassen, 10 ccm 100/,ige NaOH-Lösung 
zusetzen und etwa 100 ccm abdestillieren in Volhard-Vorlage, die mit 50 ccm 0-04 norm. 
H,S0, beschickt ist, Zurücktitrieren mit 0-02 norm,. NaOH, als Indikator Methylorange. 
Dasselbe gilt auch für die späteren Asparaginsäureversuche.) 

Trockengewicht: 20 ccm des Filtrates von der Kohle auf dem Wasserbad ein- 
gedampft und gewogen. 

Ca-Bestimmung: Fällung als Oxalat. Das Calciumoxalat wird in ein Becher- 
glas gespült, mit verdünnter H,SO, zersetzt und mit 300 ccm heissem Wasser verdünnt. 
Titration mit 0,1 norm. Permanganat. 1 ccm 0-1 norm. KMnO; = 0.002005 g Ca. 

P30;-Bestimmung: Fällung als Ammoniumphosphormolybdat (nach Tread- 
well, Analyt. Chemie 7. Aufl., Bd. 2, S. 372). 

Acetaldehyd (nach J. König, Chemie d. menschl. Nahrungs- u. Genussmittel, 
4. Aufl., Bd. 3, Teil 3, S. 346 bis 347): In ein 100 ccm Messkölbchen lässt man 5 ccm 
wässerige schweflige Säure (frisch bereitet) einfliessen, dazu 10 ccm des Filtrates von 
der Kohle. Auffüllen mit Wasser bis zur Marke. Das verschlossene Kölbchen bleibt 


dieser Methode zu hohe Werte. Wahrscheinlich wurde Alanin mitoxydiert. Die von 
Ohlsson [Skand. Arch. f. Physiol. 88, 231 (1916)] empfohlene und z. B. von Fürth und 
Lieben (a. a. O.) verwendete Verbesserung, die Milchsäure aus ammonsulphatgesättigter 
wässeriger Lösung mit Amylalkohol auszuschütteln, sie aus der amylalkoholischen Lösung 
mit Soda zu extrahieren und dann wie oben zu behandeln, habe ich nicht mehr in Be- 
tracht gezogen, da es fraglich schien, ob so mannigfaltige Operationen bei niederen 
Gehalten noch zum Ziele führen können. 

1) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 425 (1904). 

2) Th. Weyl, Method. d. org. Chemie, 2. Bd., besonderer Teil, S. 913, Leipzig 1911. 
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4 Stunden stehen (öfters umschütteln).. Hierauf 50 ccm aus einer Pipette in 25 cem 
norm,. KOH fliessen lassen (Spitze untergetaucht). Nach 10 bis 15 Minuten wird die 
Lauge mit HsSO, angesäuert und die gesamte schweflige Säure mit 0-01 norm. Jod- 
lösung titriert. Unterdessen hat man auch die in dem Messkölbchen zurückgebliebene 
schweflige Säure nach Zusatz von dcem HsSO,; (1:3) mit 0-01 norm. Jodlösung titriert, 
Der Unterschied im Jodverbrauch beider Titrationen ist die an Aldehyd gebundene 
schweflige Säure. Dabei entspricht 1 ccm 0-01 norm. Jodlösung = 0-00022 g CH300H, 


Folgende Tabelle 3 enthält die Daten von Versuchen bei denen 
alle Bestimmungen ausgeführt wurden: 


Tabelle 3. 





| Ammoniak- In 200 ccm Lösung 
anosen Di ir. | NG N o 
Anfangsgehalt | Einwir- | stickstoff in Trockensub gefunden 


der Lösung an | kungszeit | stanz in 0/ 
r Be o | 0/, vom Ge- | re 




















Alanin g in in . E50) Bug: ge 3576 
° tstick- Pe Or | 
200 ccm Stunden en . | wage Ca | Pa0; | OH3COH 
8 | 8 R 
Ba. 15-7 — | 008 | 008 | 00 
2. 29-1 73-4 0.025 | 0.027 0.02 
(| 9 38.0 77.2 0023 | 001 | 001 
[ | 3 12.5 71-7 0016 | 0.013 | 001 
er 1 20-6 73-1 0016 ; 0.015 | 0.02 
(| 39 22.7 68:9 0015 | 0014 | 00 
| | 3 8-4 | 71-6 | | 
’ | 6 9.6 | 67-8 | 
ns wi we | @s | 
| 189 | 72.3 | 
In 200 ccm Lösung gefunden 
RR | 1 — ee rer 
Anfangsgehalt | Einwir- | stickstoff in | Trockensubstanz 
nr a 27 in Ina. | ® 
un Lieung an kungszeit | 0/, vom Ge- | re BE 100 ‚Ammonium- unmittel- 
Alanin 5 in ” | samistick- u a | laktat | bar ge 
200 ccm Stunden | } | laktat | Phenylureido- | Si 0% 
stoff | re Alanin | wogen 
| | propionsäure) | | ” 
| | 8 8 
| 
1) | 
3-811 22 16-3 | 0.746 | 1.800 2.546 2.580 
4.0 20 14-3 | 0.683 | 2.150 2.833 | 2.930 





Man ersieht aus der Tabelle: Aldehyd zu vernachlässigen; Tri- 
calciumphosphat zeitlich konstant; Trockensubstanz ebenfalls ohne 
ausgesprochenen zeitlichen Gang, etwas unregelmässig um einen Mittel- 
wert schwankend; Summe des Alanins und des Ammoniumlaktates in 
der Lösung (ersteres aus der Fällung der Phenylureidopropionsäure, 
letztere aus der Ammoniaktitration berechnet) stimmt auf die unmittel- 
bar gewogene Trockensubstanz. Man wird also die letztere verwerten 
können zur Bestimmung der in der Lösung übrigen Aminosäure. 
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Verhalten der Asparaginsäure. 


Ein Teil Asparaginsäure löst sich bei 20° in 425 Teilen Wasser, 
bei 100° ist die Löslichkeit etwa 25mal grösser. Es wird also beim 
Abkühlen eingeengter Lösungen der grössere Teil der Asparaginsäure 
ausfallen und könnte so, allenfalls unter Berücksichtigung der Löslich- 
keit, bestimmt werden. Man zog aber vor, nach dem Hydrolyse- 
versuch das Filtrat von der Kohle auf dem Wasserbad zu verdampfen 
und aus dem Trockenrückstand die Asparaginsäure zu berechnen durch 
Abzug des Gehaltes an saurem Ammoniummalat, der aus der Ammoniak- 
titration hervorgeht. Nach den Befunden beim Glycin und Alanin be- 
steht gegen die Richtigkeit der so gewonnenen Werte kein Bedenken. 
Nach 25 bis 30stündiger Erhitzung auf 100° strebt die Hydrolyse der 
Asparaginsäure einer deutlichen Grenze zu. Da die Umsatzgleichung 
COOHCH,CHNR,COOH + H,O = COOHCH,CHOHCOO' + NH, 
lautet, so ist, im Gegensatz zum Glycin und Alanin, die Lösung nach 
der Hydrolyse schwach sauer. Aldehydreaktion findet sich kaum nach- 
weisbar. Ebenso, wie beim Alanin, ist die Adsorption bedeutend. Die 
entsprechenden Versuche (100 cem Lösung mit 15 g Kohle 10 Minuten 
geschüttelt) ergaben bei der Asparaginsäure bei 20° und bei 100° 
merklich gleich: 





Konzentration der 
Ausgangslösung 
g auf 100 ccm 


Rückstand in 9), 
der Einwage 





82.5 
78-2 
70.0 
65-1 





Es ist dazu das gleiche zu bemerken wie beim Alanin. Die Trocken- 
rückstände ändern sich nicht viel im Verlauf des Hydrolyseversuches, 
wie folgende Werte derselben, ausgedrückt in Prozent der Einwage 
und bestimmt durch Abdampfen des Filtrates von der Kohle auf dem 
Wasserbade, dartun: 





Erhitzungs- | 8 Asparaginsäure auf 200 ccm Lösung 
dauer (dazu 30 g Kohle) 








Stunden ; 2.0 | 3.0 











| 
| 
| 
| 
BR 


188 Karl Wunderly 


Die gebildete Apfelsäure kann unschwer nachgewiesen und auch 
gemessen werden. Das eingedampfte Filtrat von der Kohle ist sirupös 
und kristallisiert nicht, aber mit wenig Wasser aufgenommen und 
schwach mit Schwefelsäure angesäuert, scheidet es Kristalle von Apfel- 
säure aus, deren Formen unter dem Mikroskop erkennbar sind. Die 
Kristalle, auf dem Tonteller getrocknet, schmelzen bei 100°, wie Apfel- 
säure. Die Mischprobe bestätigt die Reinheit. Die Reaktion von 
Denig&s!) gelang auch, während die Drehungserhöhung durch Uranyl- 
acetat nach Joder?) kein sicheres Ergebnis hatte. 

Um die Apfelsäure zu bestimmen, erhitzte ich das Filtrat von der 
Kohle bei etwa 95° in saurer Lösung mit Permanganat nach Mestrezat?) 
(50 cem Lösung -+ 10 cem Schwefelsäure [1:5]; beim Sieden 0.2 norm. 
Permanganat zufliessen lassen, in Mengen von 1 bis 2 ccm bis violett. 
Die Oxydation soll dabei bis zur Ameisensäure gehen.) Dann machte 
ich mit wasserfreier Soda alkalisch und titrierte weiter bei Siede- 
temperatur bis violett. Hierbei wird auch die Ameisensäure wegoxydiert. 
Endlich wird wieder angesäuert, die Manganoxyde mit 0.2 norm. Oxal- 
säure zerstört und deren Überschuss mit Permanganat zurücktitriert. 
Berechnung nach: 

CH#09,+60=400,+3H,0 
(d.h. 1 Liter 0.2 norm. KMnO, = 2.35 g Apfelsäure). 


Beleganalysen: 
Einwage an Apfelsäure. . . 1052g 0322g 
Gefunden durch Titration . . 1035g 0.3178. 


Ich führe folgenden Versuch an, um zu zeigen, dass die aus der 
Ammoniaktitration und die aus der Permanganattitration gefundenen 
Werte für das saure Ammoniummalat wohl übereinstimmen: 

3 g Asparaginsäure in 200 ccm mit 30 g Kohle 22 Stunden auf 
100° erhitzt ergeben: 36-2%/, Ammoniumstickstoff vom gesamten vor- 
handenen Stickstoff = 1.233 g saures Ammoniummalat. 1.035 g Apfel- 
säure durch Titration = 1-200 g saures Ammoniummalat. 


Versuche mit Leuzin. 


Leuzin verhält sich entsprechend den anderen Aminosäuren. Die 
bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung gibt nach 25 Stunden unter 
den gleichen Bedingungen wie sonst eine Hydrolyse von 21°/, vom 
Gesamtstickstoff, Die Löslichkeit des Leuzins ist aber zu gering, um 


1) Compt. rend. 180, 32 (1900). 
2) Z. Unters. Nahrungs- und Genussmittel 22, 329 (1911). 
3) Chem, Zentralbl. 2, 185 (1907). 
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eine eingehendere Untersuchung der Hydrolyse lohnend erscheinen zu 
lassen. Sie ist wie beim Alanin begleitet von einer Nebenreaktion. 
Es entsteht ein Aldehyd, wahrscheinlich Isovalerylaldehyd und Formiat. 


II. Zeitlicher Verlauf und Gleichgewicht. 
Die Umsatz-Zeit-Kurve. 


Vollständige Umsatz-Zeit-Kurven wurden für Alanin und Asparagin- 
säure bei drei Konzentrationen, nämlich 0-5°/,, 1.00%/,, 1-5°/, Lösungen, 


Ammoniumlaktat 
in ZOO ccm 








L fi L L ı ı 01 ri ı ı fi fi ri fi 
u " Dp- n B Br Be, 0 2 340 0% 


Fig. 1. Fig. 2. 








aufgenommen. Zu jedem Versuch werden 200 cem Lösung und 30 g 
Knochenkohle verwendet. Jeder Kurvenpunkt der folgenden Fig. 1 und 2 
stellt also einen selbständigen Versuch dar. Temperatur 100°. Nach 
bestimmter Zeit wird der Versuch abgebrochen und von der Kohle 
abfiltriert. In 20 ccm des Filtrates wird das Ammoniak bestimmt, 
wie dies früher angegeben wurde. Die folgenden Tabellen 4 und 5 
enthalten die bei der Titration verbrauchten Mengen 0.04 norm. H,S0, 
und daraus berechnet den prozentischen Umsatz und die Menge Am- 
moniumlaktat in Grammen auf 200 ccm. 
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Wiederholungen ergeben, dass die möglichen Abweichungen der 
Einzelbestimmungen für alle Versuche der beiden Tabellen ungefähr 
gleichmässig + 0.025 g Laktat, bzw. Malat beträgt. Zur graphischen 
Ausgleichung dieser wohl hauptsächlich auf Ungleichmässigkeiten des 
langdauernden Siedens am Rückflusskühler zurückzuführenden Fehler 
dienen die Kurventafeln Fig. 1 und Fig. 2. Der mit Doppelpfeil ver- 
sehene Kurvenpunkt gibt die Fehlergrösse auf jeder der beiden Tafeln 
an. Die Kurven veranschaulichen die Annäherung an ein Gleichgewicht. 

Zunächst ist nun zu prüfen, ob die Reaktionsgrenze dem Massen- 
wirkungsgesetz gehorcht. Die Gleichung: 

CH,CHNH, COOH + H,0 = CH,CHOHCOO'’—+ NH; 
erfordert, wenn (', die Konzentration der Aminosäure, (©, diejenige 
des Ammoniumsalzes, bzw. seiner Ionen, darstellt 

C; 
c. 

Die Konzentration C, entnehmen wir aus den Kurven; die Kon- 
zentration Ü', aus der Trockensubstanz abzüglich der Menge Ammonium- 
laktat. Da wir für die letztere einen ausgeglichenen Wert, wie er der 
Kurve zu entnehmen ist, verwenden, so sei für die Trockensubstanz 
ebenfalls ein ausgeglichener Wert, nämlich das Mittel aus den ein- 
zelnen Trockensubstanzbestimmungen, die weiter oben angeführt wurden, 
benützt. Diese Mittelwerte sind: 

Tabelle 6. 


== K, 





'r iens i 0/, 3 j race 
200 cem Lösung enthalten Trocke nsubstanz 2 n der Einwage 
anfänglich g Alanin oder " itte 


Asparaginsäure 


} 


für Alanin | für Asparaginsäure 





1.0 | 75-3 83.0 
2.0 | 712 78-9 
3.0 | 69.0 | 70:3 


Hieraus berechnen sich die K-Werte nach Tabelle 7 und 8. 
Tabelle 7, 





] | | | 

Anfangsgehalt Gehalt d. Lösung | Ammoni- | Übriges | * | Ko 
der Lösung | nach dem Ver- | umlaktat | Alanin in | 
an Alanin | such (aus der ‚in200cem 200 ccm Dt . 5 C, 

s in 200 ccm |Trockensubstanz) g | g laktat | Q, Q, 





| 0:353 | 0.0187 | 0.0198 | 0.0176 | 0.94 
0.870 | 0.0258 | 0.0490 | 0.0136 | 0-53 
| 1.380 | 0.0318 | 0.0775 | 0.0130 | 041 
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Tabelle 8. 
Anfangsgehalt, Gehalt d. Lösung | Ammoni- Übrige | Mole Mole K= 
der Lösung | = | Aspara- | s[; Ta 
. | nach dem Ver- | ummalat | .'. | iter | “A Liter _— 
an Asparagin- 2 |, ginsäure | Ammo- 0? 
säure | such (aus der ‚in200cem in200cem! nium- ‚Aspara- 3 C, 
g in 200 cem |Trockensubstanz) 9 g | malat ‚ginsäure C; C, 
| | | 
1-0 | 0-830 0.619 0.211 | 0.0206 | 0.0079 | 0.054 | 2.61 
2.0 1.578 0.930 0.651 | 0.0306 | 0.0244 | 0.065 | 1-25 
3-0 2.110 1.270 0.840 | 0.0421 | 0.0315 | 0.0586 | 1-34 




















Die letzte Spalte prüft, ob das Ammoniumsalz der Aminosäure 
proportional wäre. Dies ist nicht der Fall, indem die erste Zeile gänz- 
lich abweicht. Dagegen kommt die Massenwirkungskonstante bei der 
Asparaginsäure befriedigend heraus, beim Alanin zwar nicht ganz 
befriedigend, aber doch immerhin so, dass die mit C} gebildete Kon- 
stante der linearen Abhängigkeit entschieden überlegen sich darstellt. 

Man darf also wohl sagen, dass in beiden Fällen die Grenzzu- 
stände dem dynamischen Massenwirkungsgesetz unterworfen sind. In- 
sofern dürfen sie als Gleichgewicht im Sinne dieses Gesetzes angesehen 
werden. 

In zweiter Linie ist zu prüfen, ob und wie die Kurven der Fig. 1 
und 2 dem kinetischen Massenwirkungsgesetz entsprechen. 

Nehmen wir an, es handelte sich um ein umkehrbares Gleich- 
gewicht, so müssten die Reaktionsprodukte (Ammoniumion und Oxy- 
säureion) die Geschwindigkeit hemmend beeinflussen, und es würde 
für die Geschwindigkeit die Gleichung 


ph la — a) — P=?] il 


Geltung haben müssen. «a bedeutet die Anfangsmenge der Amino- 
säure, © die zur Zeit 2 umgesetzte Menge derselben, $ die Gleich- 
gewichtskonstante. 

Wenn aber die Reaktionsprodukte keine Gegenwirkung ausüben 
sollten, so würden die Kurven einfach nach der Reaktion erster Ord- 
nung zu berechnen sein, d.h. nach der Gleichung: 


oder integriert 


Bedeutung der Zeichen wie oben; & ist die im Gleichgewicht (oder 
vorsichtiger ausgedrückt: im Grenzzustand) übrige Menge der Aminosäure. 





2.61 
1.25 
1.34 
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Ich prüfte Gleichung (2). Es stellte sich heraus, dass sie wohl im- 
stande ist, die Kurven darzustellen. Gleichung (1) schliesst sich eigent- 
lich aus, da die Umkehrbarkeit tatsächlich nicht vorhanden ist, und 
es daher nur die Frage sein konnte, ob Gleichung (2) hinreichend sein 
möchte. Die folgenden Tabellen 9 und 10 enthalten die Rechnung. 
Die Werte sind den Kurven der Fig. 1 und 2 entnommen, unter Zu- 
ziehung der Faktoren für die Trockensubstanz aus Tabelle 6. 

Die halbprozentige Asparaginsäure reagierte zu langsam. Im 
übrigen sind die Konstanten befriedigend. Die Alaninlösungen scheinen 
etwas zu rasch einzusetzen. Vielleicht liegt es aber auch nur an der 
Unsicherheit der Kurvenführung. Im ganzen kann es nicht zweifelhaft 
sein, dass der gemessene Verlauf einer Reaktion erster Ordnung gehorcht. 

Wir stellen also fest: Die Hydrolyse der Aminosäuren geht 
bis zu einer Grenze, für die es eine Massenwirkungskon- 
stante gibt; die Reaktion ist nicht umkehrbar; sie geht nach 
der ersten Ordnung, ohne dass eine Hemmung nach dem 
Quadrat der Konzentration des Reaktionsproduktes sicht- 
bar würde. 

Im folgenden noch einige zusätzliche Feststellungen, die sich auf 
Gleichgewicht und Umkehrbarkeit beziehen. 


Tabelle 9. 





Gehalt der Aus- | Zeit in Übriges Alanin. g 


{ a— 
! | ; ‚ ja—x—:)log- 
gangslösung in %/, | Stunden in 200 cem a —x) | ET 





0.400 | 
0.190 | 
0.120 
0.075 
0-.040 
0.010 


0.555 
0.245 
0.150 
0.0% 
0.048 
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Tabelle 10. 

Gehalt der Aus- | Zeit in | Übrige Asparaginsäure 1er Zn Fi 

gangslösung in 0/, | Stunden | g in 200 ccm a — a) | 778 ne | 043 I 
l | f 

Be 0.830 Be | — 
| b) | 0.630 0.420 | 0-169 ı 0.039 
1230 0-480 0.270 0.361 | 0.036 
a m 0-365 0.155 0602 0.04 
20 0.290 0.080 0.889 ' 0.044 
30 0.225 0.015 | 1-616 ' 0.054 

(ee) = 0.210 —_ | _ — 

|: 9 1-578 0.930 = Ein 
ö 1-078 0.430 0.335 | 0.067 
10 0.878 0.230 0-607 ı 0.061 
1-0 \ 15 0.758 0.110 | 0.927 | 0.062 
| 20 0-703 | 0.055 | 1.220 | 0.061 
| 30 0.658 0.010 1.968 | 0.065 

oo = 0.648 | _ —_ nn 

78 2.109 1.270 ee 
| 5 1-359 0.520 0.366 0.073 
10 1-.069 0.230 0.720 0.072 
1-5 15 0.954 0.115 1-021 ' 0.069 
20 0.894 0:055 13411 | 0.067 
30 0.849 0.010 | 2.082 | 0.069 

[6 e) : = 0.839 _ — | 


Nachträglicher Zusatz des Ammoniumsalzes der Oxysäuren. 


Weiter oben wurde mit negativem Erfolg geprüft, ob z. B. Am- 
moniumglykolat mit Kohle Glyein geben möchte. Man könnte ein- 
wenden, die Nicht-Umkehrbarkeit sei hierdurch noch nicht bewiesen. 
Denn es könnte sein, dass die Glyeinbildung einer Autokatalyse unter- 
läge, so dass die Umsetzung nicht anfangen kann. Überhaupt braucht 
die Umkehrbarkeit nur in der Nähe, theoretisch sogar nur in der 
nächsten Nähe, des Gleichgewichts zu bestehen. Daher wurden Ver- 
suche der folgenden Art gemacht: 


200 cem 0.5°%/,ige Asparaginsäurelösung wird 24 Stunden mit 30 g 
Knochenkohle erhitzt, hierauf in 10 ccem das Ammoniak bestimmt (ge- 
funden 0.516 g Malat), dann 0.126 g Ammoniummalat zugesetzt, 24 Stun- 
den weiter erhitzt und die Ammoniaktitration noch zweimal wieder- 
holt. Innerhalb der Fehlergrenzen hat sie sich nicht geändert. Fig. 3 
stellt die Verhältnisse graphisch dar. In A wird Ammoniummalat zu- 
gesetzt. Der Gehalt steigt auf B. Würde kein Malat zugesetzt, so 
würde die Hydrolyse weiter nach D zunehmen. Dieser Zuwachs wird 
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nun gebremst, aber es findet kein Rückgang des titrierbaren Ammo- 
niaks statt, sondern es bleibt dessen Menge konstant entlang BC. 

Somit besteht die Nichtumkehrbarkeit auch in der Nähe des 
Gleichgewichtes. 


Nachträglicher Zusatz von Aminosäure. 


Es gehört zu den Eigenschaften eines chemischen Gleichgewichtes, 
dass seine Einstellung unabhängig ist von dem Wege, auf dem es 'er- 
reicht wird. Diese Charakteristik schliesst die Umkehrbarkeit ein. Wo 


Saures Ammoniummalat 
Saures Ammoniummalat in ZOO ccm. 
? 200 com g r 


030\ 
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e ein- 
riesen. 
unter- 
raucht 
in der 
n Ver- 








30 3t0. FE NE BEE Em 
Fig. 4. 


die letztere nicht angetroffen wird, kann das Bestehen eines Gleich- 
gewichtes angezweifelt werden. Um so wichtiger ist es festzustellen, 
dass die fragliche Reaktionsgrenze wenigstens die übrigen Gleich- 
it 305 gewichtsmerkmale besitzt. In unserem Falle gehörte hierzu, dass die 
nt (ge- Reaktion derselben Grenze zustrebt, einerlei, ob die Aminosäure in 
 Stun- einem Zug oder in mehreren Anteilen nacheinander der Lösung ein- 
ieder- verleibt wird. Fig. 4 veranschaulicht einen solchen Versuch mit Aspa- 
Fig. 3 raginsäure. 0.50/,ige Asparaginsäure wird 25 Stunden erhitzt, wobei 
at zu- sie sich entlang AB hydrolisiert. Sich selbst überlassen, würde sie 
zit, so entlang BD Gleichgewicht erreichen. Im Punkt B wird aber, nach- 
; wird dem 10 ccm zur Titration entnommen worden waren, frische Aspa- 
13* 
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raginsäure zugegeben, so dass der Gesamtgehalt nunmehr 1°/, beträgt. 
Die weitere Veränderung vollzieht sich entlang BC; die eingetragenen 
Punkte bezeichnen die Titrationen. Die gestrichelte Kurve stellt die 
Hydrolyse 1°/,iger Lösung dar, entnommen aus Fig. 2. Die Fortsetzung 
des Kurvenastes BC wurde nicht weiter über C hinaus verfolgt, da 
die Konvergenz mit der gestrichelten Kurve nicht mehr zweifelhaft 
erschien. Es wurde auch geprüft, wie Lösungen, die aus Aminosäure 
und dem Ammoniunisalz ihrer Oxysäure so zusammengesetzt waren, 
dass sie einem Kurvenpunkte der Fig. 1 oder 2 nach etwa 20 Stunden 
entsprachen, bei weiterer 2Ostündiger Erhitzung sich verändern. Es 
zeigte sich, dass sie sich ebenso verhalten, wie die Lösungen der 
reinen Aminosäuren in der Erhitzungsperiode zwischen 20 und 40 
Stunden. 


Gleichionige Zusätze, 


Nach dem Massenwirkungsgesetz sollte ein gleichioniger Zusatz 
die Hydrolyse zurückdrängen. Eine solche Wirkung findet tatsächlich 
statt. Um Zeit zu sparen, wurde nicht wirklich die Verschiebung des 
Gleichgewichtes, sondern die Hemmung des Umsatzes in der Nähe 
desselben, nämlich nach 24 Stunden Erhitzungsdauer gemessen. 

2g Alanin und 10 g Salmiak in 200 ccm Wasser gelöst und mit 
30 g Knochenkohle 24 Stunden erhitzt, ergibt Zurückdrängung der 
Hydrolyse von 220/, im zusatzfreien Versuch auf rund 15°, im zu- 
satzhaltigen. 

Zusatz von Natriumlaktat zu 1°/,iger Alaninlösung (= 0.132 
Mole/Liter) ergab nach 24 Stunden die folgenden Umsätze: 





Zugesetztes Natriumlaktal | Zuwachs Ammoniumlaktat 








Mole/Liter Mole/Liter 
a | 0.0210 
0.0225 0.0190 
0.0450 0.0145 
0.0% 0.0130 


Die Zurückdrängung ist hier noch stärker als beim Salmiak. Wahr- 
scheinlich lagert sich über den dynamischen noch ein anderer Ein- 
fluss. — Dieselbe Beeinflussung durch gleichionige Zusätze, die für 
Alanin gilt, findet sich auch wieder bei Asparaginsäure und Glycin. 
Durch neutrales Kaliummalat (0-5°/,) wird die Hydrolyse der Asparagin- 
säure (0.5 %,) kaum oder nur wenig erniedrigt. 
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Einfluss von Säuren. 


Diese wirken in entgegengesetztem Sinn, nämlich steigernd auf 
den Grad der Hydrolyse. Sowohl Schwefelsäure in geringer Konzen- 
tration, als auch die freien Oxysäuren, deren Ammoniumsalze bei der 
Iydrolyse entstehen, wirken in dieser Art. 

1°/, Alaninlösung (= 0.132 Mole/Liter), die nach 24 Stunden mit 
30 g Kohle für sich zu 22.80), gespalten ist, erfährt bei Gegenwart 
von 0.02 norm. Schwefelsäure eine Spaltung von 32.70/,. 

0.5°/, Alaninlösung (= 0.066 Mole/Liter), die nach 24 Stunden für 
sich zu 32.8°/, gespalten ist, erleidet bei Gegenwart von 0-5°/, Milch- 
säure (= 0.046 Mole/Liter) eine Spaltung von 47.2 %/,. 

Ähnlich für Glyein und Asparaginsäure: 


0.50/, Glyein für sich. . . » 2 2 2.2.2... nach 24 Std. 280/, Hydrolyse. 
0.50%, „ mit 0.50% Glykolsäure . . . . 2... u. „ 480 
0.50/, Asparaginsäure für sich -. . . . 2 2 2200.24 500/, 


0.50%/, 5. mit 0:50/, Äpfelsäure . . . „24 66 0/5 


0.50/9 > „ 0-50/, saurem Kaliummalat „ 24 ,„ 640/, er 


Es fällt auf, dass saures Kaliummalat fast ebenso stark hydrolyse- 
befördernd wirkt als freie Äpfelsäure, obwohl das Hydromalation an 
und für sich die Hydrolyse zurückdrängen müsste. Zur Erklärung 
dieses Einflusses der Azidität wird man daran denken müssen, dass 
die Aminosäuren Wasserstoflion anlagern. Das Hydrolysegleichgewicht 
dieses Komplexions, z. B. das Gleichgewicht von: 


COOHCH,NH; + H,0 — NH; + COOHCH,OH, 


kann ganz anders liegen, als das der freien Aminosäure mit dem zu- 
gehörigen Ammoniumsalz. 


Zusammenfassung. 


Wässerige Lösungen aliphatischer Aminosäuren — Glycin, Alanin, 
Asparaginsäure, Leucin — werden durch Knochenkohle langsam zu den 
Ammoniumsalzen der Oxysäuren gespalten. Bei Siedetemperatur und 
ausgiebiger Beschiekung mit Kohle kommt die Reaktion bei Alanin 
und Asparaginsäure nach einem Tage nahezu zum Stillstand. Der 
Grenzzustand in Funktion der Konzentration zeigt sich dem Massen- 
wirkungsgesetz unterworfen. Die Geschwindigkeit des Umsatzes ge- 
horcht dem Ansatze der ersten Ordnung. Die Umkehrung der Reaktion, 
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nämlich Bildung von Aminosäure aus dem Ammoniumsalze der Oxv- 
säure findet nicht statt, auch nicht in der Nähe des einseitigen Gleich- 
gewichtes, 


Die Arbeit wurde ausgeführt im Physikalisch-chemischen Institut 
der Eidg. Techn. Hochschule Zürich. Für das stets rege Interesse und 
sein tatkräftiges Entgegenkommen möchte ich an dieser Stelle meinem 


hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. E. Baur, meinen aufrichtigen 
Dank aussprechen. 


Zürich, Juli 1924. 
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Über das einseitige Gleichgewicht. 


Von 
Emil Baur. 


(Eingegangen am 10. 7. 24.) 


Wenn ein chemisches System im Ungleichgewicht verharrt, so er- 
warten wir, dass es dieses Verhalten auf beiden Seiten des Gleich- 
gewichtpunktes in derselben Weise zeige. Dagegen wären wir ent-. 
täuscht, wenn uns die Erfahrung Fälle darböte, wo ein chemisches 
System von der einen Seite her mit merklicher Geschwindigkeit auf 
das Gleichgewicht zuliefe, während es von der anderen Seite her 
diesem Zustande mit keiner oder nur unmerklicher Geschwindigkeit 
zustrebte. Der Auffindung solcher Fälle steht von vornherein eine De- 
finition entgegen. Das Gleichgewicht wird ja daran erkannt, dass es 
von beiden Seiten erreichbar ist und erreicht wird. Zwar für die 
thermodynamische Behandlung eines Gleichgewichtes ist das wirkliche 
Erreichen gleichgültig, da die Thermodynamik mit einer auch nur un- 
endlich langsamen Reaktionsgeschwindigkeit auskommt. Der experi- 
mentellen Praxis jedoch muss die Umkehrbarkeit als grundlegendes 
Merkmal eines Gleichgewichtszustandes gelten. Bei einseitigen Gleich- 
gewichtseinstellungen würde dieses Merkmal fehlen; daher könnte man 
in einem jeden Falle dieser Art an der stattgehabten Einstellung 
zweifeln. 

Nun gibt es aber auch abgeleitete Kennzeichen eines chemischen 
Gleichgewichtes. Zunächst können wir ja die Gleichgewichtslage nach 
Nernst aus der Wärmetönung der Reaktion vorausberechnen. So- 
dann können wir feststellen, ob die einseitig erreichte Reaktionsgrenze 
den aus dem Massenwirkungsgesetze fliessenden Regeln gehorcht und 
ob die Verschiebung der auszuwertenden Massenwirkungskonstante mit 
der Wärmetönung der Reaktion in Übereinstimmung steht. Schliess- 
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lich kann man ein Urteil fällen über die Natur eines einseitigen Gleich- 
gewichtes, wenn es gelingt, dasselbe durch einen katalytischen Zusatz 
in ein richtiges doppelseitiges Gleichgewicht zu verwandeln, oder um- 
gekehrt, wenn es gelingt, ein normales Gleichgewicht durch einen 
hemmenden, antikatalytischen Zusatz zu einem einseitigem Gleichge- 
wicht zu machen. 

Hierher gehörte gerade das erste Beispiel eines einseitigen Gleich- 
gewichtes, dem eine eingehende Untersuchung zuteil wurde. Wie 
Robert Marc!) fand, gibt es Kristalle von Salzen, die, wenn sie durch 
gewisse Farbstoffe angefärbt sind, in ihren übersättigten wässrigen 
Lösungen nicht weiter wachsen, während sie sich in untersättigten 
Lösungen bis zu ihren richtigen Sättigungsgleichgewicht auflösen. 

Inzwischen sind andere Fälle einseitigen Gleichgewichtes hervor- 
getreten, die bei sehr verschiedener Beschaffenheit uns immer wieder 
von neuem vor dasselbe Problem stellen. Ich nehme die vorangehende 
Untersuchung von K. Wunderly über die Hydrolyse der Aminosäuren 
zum Anlass, die hauptsächlichen zur Zeit verfügbaren Beispiele zu- 
sammenzustellen. Die Vorsicht gebietet, das einseitige Gleichgewicht 
erst dann als Tatsache anzuerkennen, wenn es durch hinreichend 
zahlreiche und eindeutige Erfahrungen beglaubigt ist. 

Wir haben 1. eine Gasreaktion, die Zersetzung der Salicylsäure nach 


„H,OHCOOH = G,H,0H + 00,; 


2. eine reine Lösungsreaktion, die Zersetzung des Anions der Phlo- 
roglucinkarbonsäure: 


G,HR(OM); c00' == H,O = G,H;(OH), - HCO;; 
3. eine Lösungsreaktion am Kohlekontakt, die Hydrolyse der Amino- 
säuren, 2. B.: 
CH, CHNH,CO0OH + H,O = CH;CHOHCOO' + NH, 
und 4. eine heterogene Reaktion, die Zersetzung des Natriumoxalates 
nach: 
CO, O,Na, = CO; Na; 1 co. i 
Die Zersetzung der Salieylsäure würde als Gasreaktion vor allen 
den Vorzug verdienen. Die Untersuchung von R. Orthner?) ergab 


) R. Marc und W. Wenk, Über die Kristallisation aus wässrigen Lösungen. 
3. Mitt., Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 104 (1909); R. Marc, dasselbe, 4. Mitt., Zeitschr. 
f. physik. Chemie 78, 685 (1910). 

2) Über die Dissoziation der Salicylsäure, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 220 
(1918); 98, 236 (1918). 
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eine Gleichgewichtskonstante, sowie Zurückdrängung der Dissoziation 
durch die Reaktionsprodukte nach dem Massenwirkungsgesetz. Da- 
gegen kann man aus Phenol (als Gas) und Kohlensäure Salicylsäure 
nicht erhalten. Man könnte indessen einwenden, dass die Bildung 
von Salieylsäure einem autokatalytischen Einfluss unterworfen wäre, 
so dass die Reaktion nicht anfangen könnte, bevor nicht das Reak- 
tionsprodukt gegenwärtig wäre. Streng genommen wird ja von der 
Theorie nur verlangt, dass in der nächsten Nähe des Gleichgewichts 
die Geschwindigkeiten in Hin- und Gegensinn einander gleich seien. 
Versuche, die dieser Anforderung genau Rechnung getragen hätten, 
mussten unterbleiben, da der Nachweis der Bildung von Salicylsäure 
nur qualitativ erfolgen konnte. 

Anders liegt der Fall der von J. Piazza!) untersuchten Zerset- 
zung der Phloroglueinkarbonsäure. Das Gleichgewicht ist hier ein um- 
kehrbares; es lässt sich daher ganz unzweifelhaft bestimmen. Auch 
lässt sich die Geschwindigkeit im Sinn und Gegensinn bis in die 
nächste Nähe des Gleichgewichtes messen. Die Einseitigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung macht sich nun darin geltend, dass die be- 
kannte Gleichung 

_— kı 

nz. 
K = Gleichgewichtskonstante, k, und k, die Bildungs- und die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit) nicht erfüllt ist. Für die Auffassung des 
Gleichgewichtes als stationärem Zustand ist eine solche Feststellung 
umstürzend. Leider behinderten experimentelle Schwierigkeiten im 
vorliegenden Fall das Beibringen eines ausgedehnteren Versuchs- 
materiales. 

Die vor kurzem in dieser Zeitschrift mitgeteilte Untersuchung von 
S. Ott?) über die Zersetzung von Natriumoxalat in der Hitze bediente 
sich der Rechnung nach dem Wärmetheorem von Nernst, um die 
Gleichgewichtslage festzustellen. Es wurde nachgewiesen, dass die 
Synthese ausbleibt unter Umständen, wo nach der gemessenen Zer- 
setzungsgeschwindigkeit zu urteilen, sie hätte eintreten müssen, wenn 
die Reaktion umkehrbar ist. Hier wird eingewendet werden, dass bei 
heterogenen Reaktionen schwer zu beurteilende Verwickelungen in- 


1) Bildung und Zerfall der Phloroglueinkarbonsäure, Zeitschr, f, physik. Chemie 98, 
153 (1918); E. Baur, Zeitschr, f. physik. Chemie 98, 240 (1918). 

2) Über die pyrogene Dissoziation des Natriumoxalats, Zeitschr. f. physik. Chemie 
109, 1 (1924). 
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folge sich ändernder Oberflächenbeschaffenheit eintreten können, die 
die Beweiskraft eines derartigen Befundes herabsetzen. 

Den anscheinend besten Fall lieferte jüngst die Untersuchung von 
K. Wunderly über die Hydrolyse der Aminosäuren. Das einseitige 
Gleichgewicht bot sich hier ungesucht; ich war geneigt, ein solches 
eher bei einer ©—C-Bindung, als bei einer C—N-Bindung zu ver- 
muten. Doch hat eben auch diese den starren „organischen Charakter“. 

Die aliphatischen Aminosäuren, wie Glycin, Alanin, Leuein, Aspa- 
raginsäure, galten bisher als unverseifbar. Nun ist in der Tierkohle 
ein Katalyt für die Verseifung gefunden worden, und es gelang 
K. Wunderly, beim Alanin und bei der Asparaginsäure Umsetzungs- 
grenzen aufzufinden, die konzentrationsabhängig sind und zwar so, wie 
es dem Massenwirkungsgesetz entspricht. Obwohl der in Untersuchung 
genommene Konzentrationsbereich nur ein mässig weiter ist und von 
den Bestimmungen eine noch bessere Übereinstimmung zu verlangen 
wäre, so sieht man doch deutlich, dass das Anwachsen des Umset- 
zungsgrades mit der Verdünnung dem Gesetz 


9 


2. 


Er 
K=7 


1 
(C, die Ionen des Salzes der Oxysäure, ©, die übrige Aminosäure) 
folgt. Hierauf fussend, kann die Auffassung vertreten werden, dass 
die aufgefundenen Umsetzungsgrenzen Gleichgewichte sind. Dann 
muss man anerkennen, dass der Kohlekatalyt nur ein einseitig wir- 
kender ist, denn eine Umkehrung der Reaktion findet nicht statt, und 
dies auch nicht, wenn die Zusammensetzung der Lösung in ihrem 
Hydrolysegrad nur wenig über die Grenze hinaus geht. Der Vorbehalt, 
der gegenüber den Versuchen Orthners über die Salieylsäure noch 
übrig blieb, fällt also hier weg. 

Vielleicht noch weiter führt aber die Untersuchung der Reaktions- 


geschwindigkeit. Es zeigt sich, dass diese dem Gesetz der ersten 
Ordnung: 


(a = Anfangsmenge der Aminosäure, x = zur Zeit Z umgesetzte 
Menge, & = Menge beim Gleichgewicht) folgt. Statt dessen sollte für 
eine umkehrbare Reaktion gelten: 


dx : 
Ein ku [a — x) — Pa2], 
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oder integriert: 


wobei ist: 
a. da und 


2 pP 





—1—Vi-+4ap 
gar ı 


2%= 


(es bedeutet: x = zur Zeit t umgesetzte Menge, a = Anfangsmenge 


Y 


der Aminosäure, $# —= Gleichgewichtskonstante = 28 siehe oben). 

Die nach dieser Gleichung berechneten Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten kır stelle ich in den Tabellen 1 und 2 den kı-Werten gegen- 
über, die der Arbeit von Wunderly entnommen sind: 

Es ist offensichtlich, dass die Konstanten kı besser sind als die 
mit deutlich ausgesprochenem Gang behafteten Konstanten kr. Um 
auf diesen Unterschied volles Gewicht zu legen, müsste das Versuchs- 
material allerdings noch grössere Genauigkeit besitzen. Wegen der 
Nachadsorption der Aminosäure ist die Bedingung konstanter (resamt- 
konzentration nicht streng erfüllt. Das langdauernde Kochen am 
Rückflusskühler schliesst geringe Oxydationswirkungen nicht aus. Bei 
ungleicher Kühlerwirkung könnten gelegentlich auch geringe Ver- 
dampfungen vorkommen. Die durchaus gleiche Beschaffenheit der recht 
grossen Mengen von Kohle könnte vielleicht auch bezweifelt werden. 
Aus allen diesen Momenten setzt sich die verhältnismässig weite 
Fehlergrenze zusammen. Man könnte daher sagen, dass die Konstanz 
von kr mehr dem Zufall zu verdanken sei. Um unbeeinflusst zu sein, 
wurden übrigens die Kurven erst nach dem Abschluss aller Versuche 
gezogen und berechnet. 

Immerhin stehen wir vorläufig vor dem Ergebnis, das in die Worte 
zu fassen ist: bei der Aminosäurenhydrolyse, die doch bis gegen 50°), 
Umsatz vorschreitet und dann still steht, merkt man nichts von einer 
Gegenwirkung der Reaktionsprodukte. Ein anderer Umstand, als diese 
letztere, bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit. Dieser andere Um- 
stand könnte bloss in den Energieverhältnissen erblickt werden. Das 
System strebt dem Minimum an freier Energie zu, und es kennt dieses 
Minimum zum Voraus. Der Endzustand, dem es sich einzuformen 
hat, ist schon in jedem beliebigen Momentanzustand des Systems 









































204 Emil Baur 
Tabelle 1. 
Alanin. 
B Zeit x (0 — a)aa | 
L © \ 72 | 0.4371 .43 1: 
Kaas. Stunden | Mole/Liter | ° (@— m)aı RE Rn 
| 
0.50%, 5 0.0098 — 0.432 0.0278 | 0.064 
a = 0.0422 Mole/Liter 10 00131 | — 0670 0.0213 0.052 
3 —= 56-8 15 00151 | — 0.889 0.0190 | 0.048 
x = 0.0185 a 00168 | —1.12 0.0188 | 0.050 
x = — 0:0361 | 30 0012 | —1-69 0.0175 | 0.053 
1:00) 5 00138 | —0489 0.0208 | 0.071 
a = 0.080 Mole/Liter 0 | 00189 | -0815 0.0172 | 0.057 
3 = 73-5 | 25 | 007 | —118 0.0163 | 0.059 
x = 0.0244 |: 20 | 007 | —14 0.0183 | 0.053 
2 = — 0.0404 | 30 | oa | ? ? 0.058 
1-50) | 5 | 008 0509 | 0.0186 | 0.077 
a= 0.116 Mole/Liter | 10 | 00242 0725 | 00142 | 0.062 
3 = 77:0 15 0.0271 — 0.979 0.0119 | 0.055 
x = 0.08% 20 0022 | 1.208 0.0112 | 0.054 
x = — 0.0457 N 0 |. 0.0102 | 0.061 
Tabelle 2. 
Asparaginsäure. 
» Zeit x (x — ua ’ 
L | 8m | 0.43Kıı | 048% 
aa | Stunden | Mole/Liter > (0 — X) " f 
| | | 
0.50), Le 0.0066 | —0162 | 0.0177 | 0.039 
a = 0.0315 Mole/Liter | 10 0-0115 0.369 | 0.0208 | 0.036 
3 —= 185 Ba, 0.0154 — 0.584 | 0.0206 | 0041 
z = 0.0224 | 20 0.0179 —0.790 | 0.0215 | 0.044 
2 = — 0.0765 30 0.0200 1071 | 0.019 | 0054 
10%, 5 0.0165 — 0.309 | 0.0296 | 0.067 
a = 0.0593 Mole/Liter 10 0.0231 — 0.503 0.0236 0.061 . 
3 = 154 15 0.0271 — 0658 | 0.0204 | 0.062 
x = 0.0376 20 0.0290 —0:750 | 0.0173 | 0.061 
2 = — 0.1025 30 | 0.0304 —0833 | 0.0130 | 0.065 
1.50), 5 008 —0480 | 0.0330 | 0.073 
a = 0.0795 Mole/Liter 10 0.0344 — 0851 | 0.0292 | 0.072 
3= 179 15 | 0.0382 —1125 | 0.0258 | 0.069 
x = 0.0426 20! 0.0400 -1290 | 0.0222 | 0.067 
© = — 0.0995 30 0.0417 —179% | 0.0204 | 0.069 
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irgendwie wirksam enthalten. Mathematisch ist dies nicht unsinnig, 
denn bei gegebener und festgehaltener Zusammensetzung des Systems 
ist die Fläche des thermodynamischen Potentials (die [-Fläche) ein- 
deutig bestimmt. Man wird jedoch gewillt sein, einem solchen Ari- 
stotelismus, der heute noch ganz unstatthaft anmutet, den grössten 
Widerstand entgegenzustellen. Es wird nötig sein, noch mehr und 
beweiskräftigeres experimentelles Material beizubringen, ehe man sich 
auf das Paradoxon ernstlicher einlässt. 


Zürich, Physik.-chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule. 
Juli 1924. 
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Nachtrag zu meiner Arbeit: „Zur Theorie 
der thermodynamischen Phasengrenzpotentiale‘“ ", 
Von 
E. Abel. 

(Eingegangen am 14. 7. 24.) 


Von Herrn Dr. Ph. Gross werde ich in dankenswerter Weise 
darauf aufmerksam gemacht, dass meine in $3 obiger Arbeit ent- 
haltene Voraussetzung, wonach bei unendlicher Verdünnung Mischungs- 
verteilungsgleichgewichte praktisch aus der Zusammenlegung der ent- 
sprechenden Einzelverteilungsgleichgewichte resultieren, nicht allgemein 
zuzutreffen braucht. Ich gebe dieser Richtigstellung unverzüglich Raum, 
um in die schon so vielfach diskutierte Frage nach dem Bestehen von 
(thermodynamischen) Phasengrenzpotentialen nicht ein unstichhaltiges 
Argument hineinzutragen. Die aus $ 3 gezogenen Schlüsse bestehen 
nur im Falle und im Umfange der Berechtigung der dortigen Extra- 
polation zu Recht; von vornherein aber ist diese wohl in der Tat ver- 
führerische Extrapolation, wonach die Verteilung eines Elektrolyten in 
unendlicher Verdünnung zwischen zwei einen zweiten Elektrolyten 
gleichfalls nur spurenweise enthaltenden Lösungsmitteln in die Vertei- 
lung, wie sie zwischen den reinen Lösungsmitteln obwaltet, stetig 
übergeht, nicht gangbar. Ich bitte daher die Fachgenossen, den Schuss- 
folgerungen, zu denen ich gelangt bin, vorerst nur die logisch gewiss 
naheliegende Annahme einer derartigen additiven Verteilungseinstel- 
lung in unendlicher Verdünnung zugrunde zu legen, wobei die Be- 
rechtigung zu dieser Annahme eigens dahin abzielenden Untersuchungen 


vorbehalten bleibe. Solche Untersuchungen werden von mir in Angrill 


genommen und im Zusammenhang mit der bereits in Aussicht gestellten 
ausführlichen Publikation veröffentlicht werden. 


1) Zeitschr. f. pbysik. Chemie 110, 587 (1924). 


Wien, Technische Hochschule, Labor. für physik. Chemie. 
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Über die Komplexität 
verschiedener Metalltartrationen und die Löslichkeit 


; verschiedener Metallhydroxyde und Metallsulfide. 


Von 
Karl Jellinek und Heinz Gordon. 


(Eingegangen am 14. 6. 24. 


I. Einleitung. 
Bekanntlich wird die Weinsäure in der analytischen Chemie viel- 
fach verwendet, um aus Metallsalzlösungen Metallionen durch Bildung 


von Komplexen weitgehend wegzufangen. 

Von den für die analytische Chemie wichtigen Metallen kommen 
für Tartratkomplexe hauptsächlich in Frage: Ag, Cu, Pb, Sb, Or, Fe 
und Al. Um die angewendeten Methoden zur Messung der Komplexität 
zu erläutern, greifen wir das Beispiel des Kupfertartrations heraus. 
Wir nehmen zunächst hypothetisch an, dass für dieses komplexe Cu- 
Ion die Formel 

c00O 
CHO_ 
cHO 
COO 
gelte, dass also zwei Wasserstoflatome der Oxygruppen der Weinsäure 
durch 0% ersetzt sind. Es würde dann in der wässerigen Lösung das 
Gleichgewicht gelten: 
2 000 " 
> Cu +-2H* — + ur? 
C00 COO 


Zur Kenntnis dieses Gleichgewichts müsste man die Messung der 
Konzentrationen des freien und komplexen Tartrations, des Cu**- und 


Cu 





| 
| 
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FH*-Ions, durchführen. Unter anderen Methoden könnte man zu diesen 
Gleichgewichtsmessungen die folgenden beiden verwenden. Die erste 
Methode arbeitet ohne Bodenkörper. Man stellt sich eine bekannte 
Lösung von Alkalitartrat her, das man mit genügender Genauigkeit 
als vollständig dissoziiert ansehen kann. Man gibt dann zu der Lösung 
des Tartrats nur eine so kleine Menge eines Salzes des komplexbilden- 
den Metalles, z.B. OuSO,, dass nur wenige Prozente des Tartrations 
in das komplexe Tartration verwandelt werden. Die Konzentration 
des freien Tartrations ist also praktisch unverändert geblieben, bzw. 
kann sie um die Verminderung durch das gebildete Komplexion korri- 
giert werden. Die Konzentration des Komplexions ist dann auch be- 
kannt; sie kann einfach gleich der Konzentration des zugesetzten 
Metalles gesetzt werden. Man legt dann zweckmässig noch die Kon- 
zentration der OH’- bzw. H*-Ionen durch Zusatz einer bekannten 
Menge NaOH fest, die noch nicht so gross ist, dass ein Metall- 
hydroxydniederschlag entsteht. Während die Konzentrationen des 
komplexen Tartrations, des freien Tartrations und des Wasserstoffions 


(letzteres aus dem Dissoziationsgleichgewicht des Wassers [7][OH) = 
10-14 bei 18°) leicht festzustellen sind, muss die ausserordentlich 
kleine Konzentration des freien Metallions elektromotorisch gemessen 
werden. Zu diesem Zwecke wird eine Elektrode des fraglichen Me- 
talles gegen eine Normalelektrode gemessen. Man hat auf diesem 
Wege alle nötigen Konzentrationen, um die Gleichung (Il) oder der 
Gleichung (I) analoge Gleichungen mit etwas veränderten Formeln 
des komplexen Tartrats auf das Massenwirkungsgesetz hin zu prüfen. 

Bei den unedlen Metallen versagt jedoch die geschilderte Methode, 
da Elektroden mit unedlen Metallen für Messzwecke nicht verwendbar 
sind. Man muss dann eine zweite Methode anwenden, bei welcher 
das komplexbildende Metall in Form einer schwer löslichen Verbindung 
als Bodenkörper vorhanden ist. Man legt hier wieder die Konzen- 
tration des freien Tartrations in der Weise fest, dass man eine be- 
kannte Lösung von Alkalitartrat mit nur wenig eines Salzes des kom- 
plexbildenden Metalles versetzt. Dann fügt man so viel an Lauge der 
Lösung hinzu, bis sich etwas Metallhydroxyd gebildet hat. Misst man 
jetzt die OH’-Konzentration mit einer eingetauchten Wasserstoffelek- 
trode, so weiss man aus dem Dissoziationsprodukt des Wassers auch 
[FH] und bei bekanntem Löslichkeitsprodukt des Metallhydroxydes auch 
die Metallionenkonzentration. Ist nur wenig Bodenkörper ausgefallen, 
so kann die Menge des in Lösung befindlichen komplexen Tartrats als 
praktisch unverändert angesehen werden; anderenfalls muss die Kon- 
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zentration des in der Lösung gebliebenen Metalles, die gleich der des 
Komplexes ist, analytisch bestimmt werden. 

Unter dem Komplexitätsgrad eines Metalltartrations könnte man 
dann den reziproken Wert des Bruchteils verstehen, bis zu welchem 
das Metalltartration bestimmter. Konzentration bei festgelegter H*+-Kon- 
zentration, z.B. 10-14, d.h. [OH =1, in Metallion und Tartration 
gespalten ist. Dieser Komplexitätsgrad wird unter gewöhnlichen Ver- 
hältnissen bei den untersuchten Metallen natürlich ein sehr grosser sein. 

Da die Bestimmung der Komplexität mancher Metalltartrationen 
die Kenntnis des Löslichkeitsproduktes der Metallhydroxyde erfordert 
und da diese Daten auch unabhängig hiervon für den analytischen 
und physikalischen Chemiker von Interesse sind, so haben wir diese 
Löslichkeitsprodukte im folgenden für einige Metalle bestimmt. Man 
kann diese Grössen z. B. messen, indem man in Lösungen, die an 
Metallhydroxyd gesättigt sind, durch Zusatz von Lauge eine willkür- 
liche, genau bekannte OH’-Konzentration schafft und dann mittels 
einer Metallelektrode die Metallionenkonzentration elektromotorisch 
ermittelt oder indem man in einer an Metallhydroxyd gesättigten 
Lösung durch Zusatz von Metallsalz eine genau bekannte Metallionen- 
konzentration festlegt und mittels einer Wasserstoffelektrode die OH’- 
Konzentration bestimmt. Die erste Methode wird man bei den 
Hydroxyden edlerer Metalle, die zweite bei denen unedlerer Metalle 
anwenden. 


IL. Apparatur. 

Es werde nun zunächst kurz die Apparatur geschildert, mit der 
die elektromotorischen Kräfte gemessen wurden. 

Die Messungen der Potentiale erfolgten nach der Poggendorff- 
schen Kompensationsmethode. Der benutzte Kompensationsapparat 
der Firma Hartmann & Braun!) erlaubte noch eine Messung von 
10-4 Volt, während das als Nullinstrument benutzte d’Arsonval- 
spiegelgalvanometer von Siemens & Halske bei einer Stromstärke 
von 10°® Amp. einen Ausschlag des Lichtzeigers um 1° auf der in 
lm Entfernung aufgestellten Skala gab. Die Ablesung des Galvano- 
meters erfolgte objektiv. 

Als Normalelektrode wurde für sämtliche Messungen eine !/, norm. 
Kalomelelektrode benutzt. Zur Prüfung dieser Elektrode wurde ihr 
Potential gegen eine A,-Elektrode in !/,, äquiv. norm. H,SO, gemessen 

1) Vgl. Bruger, Physik. Zeitschr. 1, 167 (1900); auch L’Electricien, 2. Serie, 27, 100. 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CXI. 14 
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und 363.2 Millivolt (bei 18°) positiver als diese befunden, von welchem 
Wert auch während der späteren Versuche erfolgende Messungen 
keine grösseren Abweichungen als + 0.5 Millivolt ergaben. Smale 
fand für diese Kette 363 Millivolt'). 

Zur Vermittlung des Kontaktes zwischen der Normalelektrode 
und der die zu messende Elektrode enthaltenden Lösung diente ein 
elektrolytischer Stromschlüssel, der mit 1 norm. KCl und in Fällen, 
wo unlösliche Chloride sich bildeten, mit 1 norm. KNO, gefüllt war. 

Die beiden Elektroden befanden sich bei der Mehrzahl der Ver- 
suche in einem auf etwa 20° gehaltenen Thermostaten. Die Tempe- 
ratur des 10 Liter fassenden Thermostaten war auf + 1° konstant. 


III. Messungsergebnisse und ihre theoretische Verwertung. 
a) Silber. 


Normalpotential des Silbers, Löslichkeit und Lösungswärme 
des Silberhydroxydes. 


Es wurden nun zunächst Messungen über die Löslichkeit des 
AgOH bei 12° und 40° durchgeführt. Hierzu war es erforderlich, 
das Potential Ag | Ag* für die betrefienden Temperaturen nachzu- 
prüfen bzw. festzustellen. Es wurde eine !/,, norm. AgNO;-Lösung 
durch Auflösen von 16-989 g AgNO, (Merck) zum Liter hergestellt. 
Die Ag-Elektrode bestand aus Cu-freiem Ag und wurde vor jeder 
Messung kathodisch polarisiert. Die Kalomelelektrode befand sich 
stets auf derselben Temperatur wie die Ag-Elektrode. In der nach- 
folgenden Tabelle sind die Messungen Ag | Ag* für 12° und 40° zu- 
sammengestellt. Wir bemerken noch, dass die Einstellung des Silber- 
potentials ohne vorausgehende beträchtliche Änderungen in etwa 
1!/, Stunden auf völlige Konstanz erfolgte. 








Tabelle 1. 
Silberpotential. 
Nr. Temperatur EMK 
in Grad in Millivolt 

1 12 + 464-7 
2 12 + 462-4 
3 12 + 466-0 
4 | 12 + 462.9 
a -+ 453-9 
6 | 40 + 453-4 
7 | 40 + 453.6 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 577 (1894). 
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Mithin ergeben die Versuche für 12° im Mittel eine Potential- 
differenz von 464 Millivolt, bei 40° eine solche von 453-6 Millivolt, 
woraus sich bei linearem Temperaturabfall für 20° eine solche von 
461 Millivolt ergibt. 

In den Tabellen von Abegg, Auerbach und Luther (Messung 
elektromotorischer Kräfte galvanischer Ketten) ist das Normalpotential 
des Silbers bei Zimmertemperatur (18°) gegenüber der Normalwasser- 
stoffelektrode zu + 0-80 Volt angegeben. Gibt man zu der gemessenen 
Grösse von 461 Millivolt noch 286 Millivolt als Potentialdifferenz der 
Kalomelelektrode gegen die Normalwasserstoffelektrode hinzu und ver- 


grössert man das Potential noch um 63 Millivolt, um von [Äg) = 


8.10°2 auf [Äg) = 1 zu komment), so erhält man 810 Millivolt, was 
mit dem Tabellenwert von 800 Millivolt genügend genau überein- 
stimmt, wenn man bedenkt, dass die Tabellenwerte nur auf 10 Milli- 
volt genau sind und eine Flüssigkeitskontaktpotentialdifferenz von 
2 Millivolt von 810 Millivolt noch abzuziehen sein dürfte. Wir erhalten 
also für das Normalpotential des Silbers bei 20°: &, — + 0.808 Volt 
und &, = + 0.522 Volt. 

Zur Bestimmung der Löslichkeit des Silberhydroxydes wurde 
490 derart hergestellt, dass 1/,, norm. AgNO, mit 1/,, norm. NaOH 
im Überschuss gefällt und der Niederschlag zehnmal mit heissem Wasser 
gewaschen wurde. Das Ag(OH) wurde unter Wasser aufbewahrt. 

Es erwies sich als erforderlich, die Versuche unter Ausschluss von 
00, durchzuführen, da sonst die [OF’) nicht konstant bleibt. Sämt- 
liche benutzten Lösungen wurden daher mit H,O hergestellt, das durch 
sorgfältiges Auskochen von CO, befreit worden war. Das Lösen des 
490 fand in folgender Weise statt. In eine durch einen Gummi- 
stopfen verschlossene Pulverflasche wurde gasdicht (Wasserverschluss) 
ein Glasrührer eingeführt. Durch die zweite Bohrung des Gummi- 
stopfens wurde während des Rührens Stickstoff eingeleitet, der mittels 
einer mit NaOH gefüllten Waschflasche von CO, befreit war?). Nach- 
dem CO,-freies H,O eingefüllt worden war, wurde die gemessene 
Menge nahezu CO,-freie NaOH und darauf das A490 mit einem Glas- 
spatel hinzugegeben, eine bestimmte Zeit lang gerührt und das Potential 
gegen die Ag-Elektrode gemessen. Die Zuleitung zur Ag-Elektrode war 
ein zwischen Stopfen und Glaswand festgeklemmter dünner Platindraht. 


1) Da für AgNO;, Ao = 116 und Ao-1 äquiv. norm. = %-3 ist, so ist « = 81), 
und daher [Agt] in 0-1 norm. Lösung gleich 81-1072. 

2) Während der Messung war die letzterwähnte Bohrung durch ein Natronkalkrohr 
verschlossen. 


14* 
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Vor jeder Messung wurde die Ag-Elektrode kathodisch polarisiert und 
in H,O gewaschen. Nach erfolgter Einstellung wurde in einer Probe 
der Lösung vom A490 abfiltriert und mit Phenolphtalein und Methyl- 
orange titriert, um den CO,-Gehalt zu ermitteln, welcher nur 1—3°, 
betrug und vernachlässigt bzw. zur Korrektur des NaOH verwendet 
werden konnte. 

Die Versuche wurden sowohl für 20° als auch für 40° ausgeführt, 
wobei die Kalomelelektrode stets auf der Temperatur der gemessenen 
Lösung war; sie sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 
Die Einstellung der mit 4, polarisierten Ag-Elektrode erfolgte in etwa 
zwei Stunden auf völlige Konstanz. 


Tabelle 2. 
Löslichkeit des Silberhydroxydes. 








Nr Temperatur EMK Ag*) (OH) Agt)!OH" 
en in Grad | in Millivolt |  Mole/Liter Mole/Liter Mole/Liter 
1 20 | +1784 1.0:10-6 73-10-3 | 73.10-9 
2 20 + 105-6 61:10 91:-10-2 | 55-109 
3 1 | +1064 | 61-.10-s 94:.10-2 | 57.10-9 
4 21 | +107.2 63.108 9.4-10-2 | 59.10-9 
5 40 + 142 80.107 2.0.10-2 | 1.6.10=8 
6 40 | +143 80:10 7 1.6-10-2 13-1078 
7 40 + 129 46-107 3.6-10-2 1:7:10-8 
8 40 + 120 3.2.10-7 3.6:10-2 1.1:10-8 
9 40 + 102.1 1.6.10-17 8.9.10-2 1-4.10-$ 


Zur Berechnung der [Ag*] sei noch bemerkt, dass für 20° als 
Grundlage für Ag | !/,, norm. Ag* das Potential von + 461 Millivolt 
diente, während für 40° + 454 Millivolt für diese Kette in Rechnung 
gesetzt wurden. 

Man kann die unbekannte [Ag*] in der Umgebung einer gegen die 
Normalelektrode die Potentialdifferenz » aufweisenden Silberelektrode 
gemäss der Formel 
0.8.1071 


0.461 — ır = 0.058 log (Ag* 


berechnen, wobei das AgNO, in !/,, norm. Lösung als zu 80°), dis- 
soziiert angenommen ist. 

Zur Berechnung der [OH’) ist vollständige Dissoziation der NaOH 
angenommen. 

In Tabelle 2 sind die direkt gemessenen Potentiale nicht um die 
Kontaktpotentiale korrigiert. Diese Korrektur kann man am besten 
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nach Henderson!) vornehmen. Aus der Hendersonschen Formel 
für die Kontaktpotentialdifferenz zwischen zwei beliebigen Flüssig- 
keiten 

RT (UN) (GM) „U+ N 


Fo FF I) DH)’ 


| ergibt sich unter Zugrundelegung der Beweglichkeiten bei 18° für 


Na*+ 4 

OH 

eo 65 

NO,’ 
für 1/), norm. NaOH und !/, norm. KNO, E = 0.007 Volt, während für 
!/\op norm. NaOH die Grösse E —= 0.004 Volt wird. Die Kontaktpoten- 
tialdifferenzen sind von den beobachteten EMK abzuziehen. Da jedoch 
die abzuziehenden Kontaktpotentialdifferenzen bei den Versuchen 
1—9 von Tabelle 2 nur wenig schwanken, also diese Grössen zur Be- 
urteilung der Konstanz des Löslichkeitsproduktes von AgOH gleich- 


gültig sind, so sind diese Korrekturen, welche die [Ag] um etwa 20%), 
vermindern würden, in Tabelle 2 nicht angebracht worden. 

Aus Tabelle 2 ergibt sich als Mittelwert von [Ag*]-[OH’) für 20° 
6.1.1079 und für 40° 1.4.10”8, wenn in Molen pro Liter gerechnet 
wird. Bei Berücksichtigung der Kontaktpotentialdifferenzen würden 
sich die Werte noch um etwa 20®/, erniedrigen. Sie sind auf etwa 
20°, unsicher. Böttger?) fand durch Leitfähigkeitsmessungen bei 20° 
den Wert 1-5.10”8 und bei 25° 1.9.1085. Noyes und Kohr?) er- 
mittelten auf analytischem Wege für 25° den Wert 2.3.1078, 

Für die Lösungswärme @ des 490 in einer nahezu gesättigten 
Lösung bekommen wir nach dem zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik 

() 


1 1 
log L, BR log L, = R (7 Pa 2) 


bzw. log (1-4. 10°j* — log (61-109: L( RER. ); 


2 \313 293 
wo L, und Z, die molaren Löslichkeiten bei den Temperaturen 7, 
und 7, sind, den Wert — 1650 cal. pro Mol AgOH oder pro !/, Mol Ag. 


i) Henderson, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 118 (1907); 63, 325 (1908). 
2, Böttger, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 602 (1903). 
3) Noyes und Kohr, Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 342 (1903). 
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Das Silbertartration. Es sollte nun versucht werden, die 
Komplexität des Silbertartrations zu bestimmen. Zu diesem Zwecke 
sollten Lösungen von bekanntem Gehalt an Tartration und Hydroxyl- 
ion mit kleinen Mengen Ag* versetzt werden und die Konzentration 
der Ag* mit der Silberelektrode festgestellt werden. Es wurde er- 
wartet, dass bei starkem Überschuss von Tartrat über Silber fast alles 
zugesetzte Silber in Form eines komplexen Silbertartrations vorhanden 
sein würde. 

Mischte man jedoch Lösungen zusammen, die nach der Mischung 
die Konzentrationen [Tartrat] = 2-5 - 10-1, [Ag*) = 5-10? und [OH 
— 2.10? zeigten, so fiel rasch A%0 aus. Rechnet man alles Silber 
als komplexes Tartration, so war dieses von der Konzentration 5. 10-: 
und lieferte eine stärkere [Ag*] als + = — 3.105; es war also 
mindestens zu 6°/, in Silberion gespalten; wahrscheinlich wird aber 
der Spaltungsgrad noch höher sein, da die Konzentration des Silber- 
tartrations zu hoch und die von Ag* zu niedrig gegriffen sein wird. 
Da somit die Komplexität des Silbertartrations nur eine sehr geringe 
ist oder da es demnach überhaupt zweifelhaft ist, ob ein Silbertartrat- 
ion unter normalen Bedingungen in nennenswerter Konzentration vor- 
kommt, wurden die Untersuchungen am Silber abgebrochen und nun- 
mehr das Kupfertartration untersucht. 


b) Kupfer. 
Normalpotential des Kupfers, Löslichkeit des Ou-Hydroxydes. 


Im Verlaufe der die Löslichkeit des Kupferhydroxydes und die 
Komplexität des Kupfertartrations betreffenden Messungen wurde zu- 
nächst das Potential einer Ow-Elektrode gegen eine !/,, mol. norm. 
CuSO,-Lösung mittels der Normalkalomelelektrode gemessen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine Lösung von 1/3, Mol C«SO, im Liter 
durch Abwägen von 12.4860 g reinstem CuS0,-5H,0 zum Liter her- 
gestellt. Darauf wurde eine Elektrode aus reinstem Elektrolytkupfer 
kathodisch in verdünnter A,SO, polarisiert und in der obigen Lösung 
das Potential gegen die Kalomelelektrode gemessen, und zwar zunächst 
bei 15—18° und dann bei 40°, wobei sich stets die Kalomelelektrode 
auf dergleichen Temperatur befand wie die zu messende Lösung. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Aus den Mittel- 
werten berechnet sich bei geradliniger Interpolation das Potential für 
20° zu + 8 Millivolt. 
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Tabelle 3. 
Kupferpotential. 





Temperatur EMK 
in Grad in Millivolt 








In den Tabellen von Abegg, Auerbach und Luther ist das 
Normalpotential des Kupfers bei Zimmertemperatur gegenüber der 
Normalwasserstoffelektrode für Cu | Cu** zu + 340 Millivolt angegeben. 
Nehmen wir an, dass CuSO, in !/,, norm. Lösung nur zu 40°/, disso- 
ziiert ist!), so folgt aus der von uns gemessenen Potentialdifferenz von 
+ 8 Millivolt für eine Lösung mit 1 norm. Cu**: 


6. = + 80429 log g0.10-5 = +80 +49 = 57 Millivolt 


und &, = + 0.343 Volt. 

Um Kontaktpotentialdifferenzen ist bei obigen Zahlen nicht korri- 
giert worden. Nach der Hendersonschen Formel würde sich bei 
den Beweglichkeiten 

1, Cu** 46 
1/, SO) 68 
K* 6 
cC! 65 
die Kontaktpotentialdifferenz von 0.0008 Volt für die '!/,, äquiv. norm. 
CuSO,-Lösung gegen 1 norm. KCl bei Zimmertemperatur ergeben. 
Diese Korrektur ist zu vernachlässigen. 

Es wurde nunmehr die Bestimmung des Löslichkeitsproduktes 
[(Cu**][OH’] unternommen. Cu(OH), wurde dargestellt, indem reines 
CuSO,.5H,0 (6mal umkristallisiert) in CO,-freiem H,O gelöst und 


1) Aus A, =114 und Ao-1 äquiv. norm. = 44 folgt für die 1/,, äquiv. norm. OuSO;- 
Lösung « = 39°/,. 
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mit einem Unterschuss von CO,-freiem NaOH gefällt wurde. Darauf 
wurde bis zum Ausbleiben der Blaufärbung bei Prüfung mit NH,OH 
mit kaltem, CO,-freiem H,O gewaschen (7 mal), und zum Versuch ein 
Teil des in 4,0 suspendierten Cu(OM), mit H,O und einer gemessenen 
Menge NaOH (ebenfalls CO,-frei) auf ein bestimmtes Volumen auf- 
gefüllt. Danach wurde das Gemisch bei jedem einzelnen Versuch 
unter Stickstoff eine Stunde lang gerührt, um das Gleichgewicht 
zwischen Bodenkörper und Flüssigkeit herzustellen. Darauf erfolgte 
die Einführung der kathodisch polarisierten Ow-Elektrode und die Mes- 
sung des Potentials, wobei das Gefäss mit einem Natronkalkrohr ver- 
schlossen war. Die sorgfältige Fernhaltung von CO, erfolgte, da etwa 
entstehendes CuCO, die [Ou**] stark verändern konnte. Die NaOA, 
deren Konzentration bei jedem Versuch noch titrimetrisch ermittelt 
wurde, war praktisch C'O,-frei, wie die Titration mit Phenolphtalein 
und Methylorange ergab. Der Prozentsatz des Na als Na,CO, betrug 
2—3P/,. Die Geschwindigkeit, mit der sich die C«-Elektrode in der 
alkalischen Lösung einstellte, war etwa die gleiche wie die der 
Ag-Elektrode unter gleichen Verhältnissen. 

Die Ergebnisse der Messungen finden sich in nachfolgender Ta- 
belle, wobei sämtliche Konzentrationen in Mol/Liter angegeben sind. 


Tabelle 4. 
Löslichkeit von frisch hergestelltem Ou(OH).. 








Nr Temperatur | EMK | (Cut +] | (OH) | (Cu *]0H'? 
5 in Grad in Millivolt Mole/Literr | Mole/Liter Mole/Liter 
1 19 35 | 77.10-2 | 156-10-1 | 19.10-» 
2 | 19 -—B |! 2830-u | 197-W | - 38.070 
3 19 38.1. .99.0-n. | :017-0 | OT 
4 19 — 46 | 35-.10-u 7:89.10 2 22.10-18 
5 ı 19 52 | 22.10-u 8.24.1072 1-5. 10-8 
6 19 2 | 48.10-u 483.10-2 | 1.1.10=% 
Me | —27 | 16-1071 | 208-1072 | 07.1078 
4:3 19 m 1 ERre | IM | - u. 
DEE EB... ARENRE en... Er | 9 
Mittel 1.7.10 8: 


Sämtlichen Berechnungen war das für 20° gemessene Potential 
Cu | 1/y, mol. norm. C«SO, von + 8 Millivolt zugrunde gelegt. 

Die Kontaktpotentialdifferenzen sind bei Tabelle 4 nicht berück- 
sichtig. Für die 1/,, norm. NaOH, welche an 1 norm. KCl grenzt, 
berechnet sich die Kontaktpotentialdifferenz nach Henderson zu 
0.006 Volt und für die Lösung mit 6.5-10-3 NaOH zu 0.001 Volt. 
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Die Kontaktpotentialdifferenzen wären zu den EMK von Tabelle 4 zu- 
zuzählen. Da jedoch die Schwankungen des Löslichkeitsproduktes in 
Tabelle 4 bedeutend grösser sind, ist von der Korrektur Abstand ge- 
nommen worden. 

Die [OH’) ist wieder unter der Voraussetzung vollständiger Disso- 
ziation von NaOH berechnet. 

Die Werte des Löslichkeitsproduktes [Ou**][OH’]? schwanken um 
den Mittelwert 1-7. 10-13 derart, dass der höchste Wert etwa doppelt 
so gross und der kleinste halb so gross wie der genannte Mittelwert 
ist. Im Exponenten der Zehnerpotenz des Löslichkeitsproduktes be- 
deutet dies etwa eine Schwankung um + 3°/,. Von anderen Autoren 
bestimmte Werte, welche zum Vergleich herangezogen werden könnten, 
liegen unseres Wissens nicht vor. Die Schwankungen sind wohl in 
erster Linie dadurch hervorgerufen, dass das frisch gefällte Cu(OH), 
allmählich altert und sich in seiner Löslichkeit ändert. 

Nach Feststellung des Löslichkeitsproduktes [Cu**] [OH] wurde 
fernerhin versucht, auf demselben Wege die Löslichkeit des schwarzen 
CuO zu erhalten, es ergaben sich jedoch nur schwankende Potential- 
werte. 

Kupfertartratverbindungen. Es wurden nunmehr Versuche 


angestellt, um Kupfertartratverbindungen zu studieren, und zwar 
wurden zuerst saure, dann schwach alkalische und dann stärker alka- 
lische Lösungen verwendet. 


In saurer Lösung sollte zunächst die Frage geklärt werden, ob 
die freie Weinsäure imstande ist, bei Zusatz von etwas Kupfersalz, 
z.B. CuSO, die Kupferionen weitgehend wegzufangen. Die Reaktion 
könnte etwa sein: 


COOH COOH 


CHOH— CHO ER 
Cur*+ CHOH = cHo> & +-2H*. 


COOH COOH 


Es wurde zur Beantwortung dieser Frage eine bekannte CuS0,- 
Lösung mit einem Überschuss von Weinsäure versetzt und in dieser 
Lösung dann eine frisch polarisierte Cu-Elektrode gemessen. 

Man kann aus Tabelle 5 jedenfalls entnehmen, dass die 
freie Weinsäure auch bei starkem Überschuss nicht fähig 
ist, Cu** weitgehend wegzufangen. In saurer Lösung muss 
also das komplexe Tartration oder die komplexe Kupferwein- 
säure weitgehend zersetzt sein. 
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Tabelle 5. 
Kupferweinsäure. 





| EMK 
Nr. Weinsäure | Gesamt- (u | in Millivolt [Cu+ +] 
Mole/Liter | Mole/Liter | Cw-Elektrode/ | Mole/Liter 
| 1 n. Kalomel 





| 
1.102 2.104 — 60 | 1.106 
2 5.102 4.104 — 53 | 1.6.10-4 


Es wurden dann weiter schwach alkalische Lösungen unter- 
sucht. Eine bekannte Menge Weinsäure wurde mit einem Überschuss 
an (u(OH), eine Stunde gerührt und das Ox-Potential gemessen. Aus 
dem Löslichkeitsprodukt des Cu(OH), ist dann auch [OH’] bzw. [H* 
bekannt. Zur Feststellung des gelösten Gesamtkupfers wurde nach 
jedem Versuch eine Analyse gemacht. Sie erfolgte durch Fällen des 
Filtrates vom Bodenkörper mit H,S und Wägen des Kupfers als Cu0. 

Hierbei erwies es sich, dass das Ou(OH), der „Alterung“ als 
kolloidaler Körper unterworfen ist, wodurch sich zunächst schwan- 
kende Gesamt-Ou-Werte in der Lösung beim Digerieren von Cu(OH), 
mit der gleichen Weinsäurelösung ergaben, je nachdem ob Cu(OH), 
unmittelbar nach der Herstellung oder mehrere Tage älter genommen 
wurde. 

Die Versuche wurden daher derart ausgeführt, dass jedes Mal 
Cu(OH),, das aus 5P/,iger OwSO,-Lösung frisch dargestellt war, 
mit einer bekannten verdünnten Weinsäure unter Stickstoff gerührt 
wurde, so dass Bodenkörper verblieb. Darauf wurde in einem mittels 
eines Natronkalkrohres verschlossenen Gefässe das Potential von frisch 
polarisiertem Cu in dieser Lösung gemessen, und in einer Probe der 
Lösung durch Fällung als Cu,S und Wägung als CuO das gelöste (u 
bestimmt. 

Auch bei genauer Einstellung der Ou-Elektrode könnte man für 
die Reaktionsgleichung 


co0 ”" co0o " 
CHO en nur+r+ ) OROE 
c00 CO0 


nur die Konzentrationen [C«**], [Z7*] und aus der Differenz von ge- 
samtem Cu und Cu** die des komplexen Kupfertartrations angeben. 
Die Differenz zwischen der angewandten Weinsäure und dem Kupfer- 
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tartration würde das freie Tartration ergeben, würde aber, weil sehr 
klein, nur sehr ungenau bestimmbar sein. 


Tabelle 6. 
Cu(OH), + Weinsäure. 





EMK | | Aus 25 ccm 
in Millivolt | [Cu* +] [OH) | Lösung Gelöstes O4 | Weinsäure 
Ou-Elektrode/| Mole/Liter | Mole/Liter | ergeben sich Mole/Liter | Mole/Liter 
1 n. Kalomel | g CuO 


Nummer 
Temperatur 





10-8 | 
.8.10-3 
8:10-3 | 
2.10-3 
.10-3 
.10-3 
.10-3 


- 10-55 0.0078 3-9 .10-3 
-10-55 | 0.0190 | 96-10-3 | 
.10-55 | 0.0200 .10-2 
-10-55/ 0:.0200 | .10-: 
- 10-5-5 0.0396 2 -10-2 
-10-55| 0.0317 «6 - 10-3 
-10-55| 0.0294 5 10-2 


.10-3 
- 10-3 
- 10-3 
- 10-3 
.10-3 
10-3 
.10-3 


10 mw 
SI sireirsdr 
De N Ze oE En 

OO 2 DO ie da = DD 


Aus Tabelle 6 lässt sich jedenfalls das wichtige Resultat entnehmen, 
dass auf 1 Mol Weinsäure in der Lösung 2 Mole Cu vorhan- 
den sind, und dass weiter die [C«**] sehr beträchtlich ist. 
Man wird also schliessen, dass in dieser Lösung das Kupfersalz der 
Kupferweinsäure vorhanden ist und wird ihm die Formel zuschreiben: 


COON 
\ 


N 


CHO_: 
Cu Ou 
CHO’ , 


00/7 

Das Ou** der Karboxylgruppe ist als Cu abdissoziierbar, das andere 
Cu-Atom ist komplex gebunden. 

Es zeigte sich auch, dass aus den mit Cu(OH), behandelten kon- 
zentrierteren Weinsäure-Lösungen ein schwer löslicher Körper in blass- 
blauen Kristallen ausfiel. Dieser Körper wurde untersucht. Zu seiner 
Darstellung wurde eine 10°/,ige Weinsäure mit einem Unterschuss von 
Cu(OH), versetzt. Nach 12stündigem Stehen waren etwa !/, g blass- 
blaue Kristalle ausgefallen, die 5mal mit je 50 ccem H,O gewaschen 
und oberflächlich über CaCl, getrocknet wurden. Zur Herstellung 
einer gesättigten Lösung dieses Stoffes wurde die Substanz eine Stunde 
mit 200 cem H,O gerührt, wobei Bodenkörper verblieb, und darauf 
das Potential gegen eine frisch kathodisch polarisierte Cu-Elektrode 
gemessen. 





1 
| 
j 
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Tabelle 7. 
Kupfersalz der Kupferweinsäure. 





| 
Nr EMK | [dur +] Milligramm |Gesamtes (u 
ER in Millivolt | Mole/Liter | 040/20 ccm | Mole/Liter 





1 wur een he | 19.10-3 
> 


2 | 8 12-90” 3:0 | 19.103 

Wie man aus Tabelle 7 ersieht, ist die Konzentration des ge- 
samten Cu doppelt so gross wie die des Cu**, die Hälfte des Cu ist 
also komplex gebunden. Der aus der gesättigten Lösung auskristalli- 


sierte Stoff ist also offenbar das Kupfersalz der Kupferweinsäure: 


coo\ c00'" 
en 
\ 
CHO 6 CHO 
you Cu > You + Cur*. 
CHO 2 CHO‘ 
c00/ coo 


Es wurden nunmehr stärker alkalihaltige Lösungen unter- 
sucht. Zu diesem Zwecke wurden Lösungen hergestellt, die variable 
bekannte Mengen Cu-Salz einerseits, Natriumtartrat und NaOH in 
starkem Überschuss über Cu andererseits enthielten. Da hierin dann 
die folgenden Komponenten bekannt sind: 


[Hr] aus angewandtem OH’ 

[Cu**] „ der Potentialmessung 

kompl. Tartrat| „ gesamtem Cu und 

[Tartration] „ der Differenz Gesamttartrat—kompl. Tartrat, 


so lässt sich das Gleichgewicht 
n Cu**-+ m-Tartrat zZ 0 OCu-Tartrat +2 nH* 
nach dem Massenwirkungsgesetz berechnen, wobei rn, m, o zunächst 
verschiedene Werte annehmen können. Die Hauptmöglichkeiten hier- 
für sind: 
1. Cu**+ Na-Tartrat Z NaCu-Tartrat + 2H*, wenn man die 
Formel 
COONa 
OHO-.cy h 
COONa 
zugrunde legt. Die Massenwirkungskonstante folgt dann aus 


[Cu**)[Tartrat] 


[Komplexes Cu-Tartrat] [+ p — Ar 





geht 


die 


her\ 


unt 
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3, Bei Annahme von 
Na00C— CH—-O0— Cu— O— HC—COONa 
| | 
Na0O0C—CHOH HOHC—-COONa 


geht aus der Reaktion 
Cu**+ 2 Na-Tartrat zZ NaCu-Tartrat + 2 H*+ 


die Konstante nach 
ee ae x 
Komplexes Cu-Tartrat][A*? 
hervor. 
3. Legt man endlich die folgende Formel zugrunde: 
COONa Na00C 
CHO—- Cu—0O—Cu— HOC 
CHOH HOHC 
COONa Na0O0C 
so lautet die Reaktion: 
2 Cu**+ 2 Na-Tartrat + H,0 2 NaCu-Tartrat + 4H* 
und die Konstante: 
[Cu**?[Tartrati 


| Komplexes Cu-Tartrat = - z| [H*% 


E 


Die zur Berechnung dieser Konstanten erforderlichen Messungen 
wurden in folgender Weise ausgeführt. Eine bekannte Menge Na- 
Tartratlösung wurde mit einer bekannten Menge CuSO,-Lösung in 
einem bedeutenden Unterschuss versetzt und eine gemessene Menge 
NaOH zugegeben, so dass die [OF’) die des angewandten (u um 
etwa das 10fache überstieg, Darauf wurde zwecks Bestimmung der 
'Cu**) das Potential einer frisch mit H, polarisierten Ox-Elektrode in 
dieser Lösung gegen die Normalkalomelelektrode gemessen. 

Sämtliche Elektroden bzw. [Cu**] stellen die Mittel aus zwei 
Parallelversuchen dar (ausgenommen Versuch 10 bis 16). Korrekturen 
wegen der Kontaktpotentialdifferenzen sind in Tabelle 8 nicht ange- 
bracht worden, da sie in der grossen Mehrzahl der Versuche nicht 
nennenswert sind. Da die Konzentration des Ou-Salzes gegenüber der 
von NaOH und Na-Tartrat stets klein war, spielt das Ou-Salz bei der 
Berechnung der Kontaktpotentialdifferenzen keine Rolle. Rechnet man 
für 1/, Tartration die Beweglichkeit zu 30, so bekommt man bei Ver- 
such 11 nach der Hendersonschen Formel die Kontaktpotential- 
differenz zu 1 Millivolt. Nur bei Versuch Nr. 16 wird sie 13 Millivolt. 
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Tabelle (8 








| 




















| Tempe- es Angew. (Tartrat (Tartrat Angew. | i 
Nr.) ratur _ ME (Tartrat) —10u —20u | [Ou) | [9 (OH 
\inGrag '» Millivolt | yote/Liter | Mole/Liter | Mole/Liter | Mole/Liter | Mole/Li 
1) 17 | —207 | 47-10-2 | 46 -10-2 | 45 .10-2 | 1 10-3 | 76.10, ı 
2| 7 | —239 | 48.10-2 | 4710-2 | 47, -10-2 | 4 10-4 60.10. 
3| 19 | —292 | 2.8.10-2 | 2:6 -10-2 | 24 -10-2 | 2 .10-3 | 88.10-M, 1 
4 20 | -269 | 38-10-2 | 36 -10-2 | 3.4 .10-2 | 2 10-3 | 56-10-n 
5/ 0 -—28 | 1.102 19 -10-3 | 8 -10-3 | 1 -10-3 | 1.5-10-M69.; 
6| 20 —252 | 2 10-2 | 19 10-2 | 18 -10-2 | 1 .10-3 | 22-10-9.ı 
7| © —278 | 39.10-2 | 38 -10-2 | 37 10-2 | 1 10-3 | 28-10-M69.. 
8| 22 —359 | 24-10-1 | 2:38:10-1 | 2.36-10-1 | 2 10-3 | 44-1 
9| 2 219 | 8-10 |6 -10-3 | 4 -10-3 | 2 -10-3 | 52-10- 
10) 9 —243 | 2° .10-2 | 19 -10-2 | 18 -10-2 | 1 -10-3 | 44.10. 
1| 19 | —251 | 2 -10-2 | 19 -10-2 | 18 -10-2 | 1 -10-3 | 24.1 
2 20 | -25|ı1.02|9 .0=|8 .10-| 1 10 | 84 
3| 20 | —242 | 1 -10-2 | 9 -10-3 | 8 .10-3 | 1 -10-3 | 48. 0- 
14) 21 | —352 | 1,3-10-1 | 1.14-10-1 | 98 -10-2 | 1.6-10-2 | 7.6-10-: 
15| 21 | -37 | 13.10-1 | 1.14-10-1 | 98 -10-2 | 16-10-2 | 12-1 
16) 212 | —47 | 19-10-2 | 1.81-10-2 | 1.7 -10-2 | 


9.3.10-4 | 3.8.10-! 


Da die Kontaktpotentialdifferenzen von derselben Grössenordnung wie 
die Messfehler sind, so sind die Korrekturen nicht angebracht worden. 

Will man nun die Massenwirkungskonstante auf Grund der oben 
angegebenen drei Gleichungen berechnen, so ist zu berücksichtigen, 
dass bei Berechnung nach der Gleichung für X, zur Reaktion zunächst 
eine Molzahl Tartrat verbraucht wird, die der angewandten Molzahl 
Cu gleich ist, um welche Zahl also das angewandte Tartrat vermindert 
werden muss. Entsprechend muss das angewandte NaOH bzw. [OH 
um die doppelte Molzahl des angewandten C’« vermindert werden, da 
ja auf 1 Cu** 2 H* entstehen. 

Bei Berechnung nach der Formel für X, ist aus demselben Grunde 
das angewandte Tartrat, ebenso wie das angewandte NaOH um die 
doppelte Molzahl des angewandten C«x zu vermindern. 

Rechnet man endlich mit Formel für X, so ist das Tartrat um 
das angewandte C« zu vermindern, während das NaOH wieder um 
die doppelte Molzahl des angewandten Cu zu verringern ist. Die bei 
Berücksichtigung dieser Korrekturen sich ergebenden Konzentrationen 
sind in der Tabelle 8 eingetragen, die auch die andern Grössen, soweit 
die Konstantenberechnung sie verlangt, und die Konstanten K,, Kr, £; 
enthält. 
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Tabelle ; lIkalikupfertartrat. 





; gew. | Berechnet e Korrigierte, be- 
ll ua | 08 — ] 8 e 
Mole/Li OH’ | (A*) [OH — 2 Ou) rechnete [H*) Kı 


Sle/Liter | Mole/Liter | Mole/Liter Mole/Liter 





.10-3 | 2:8-10-12 1-5; - 10-3 6-4: 10-12 188.101 
.10-3 | 2.8-.10-12 | 2:8 .10-3 | 3.6: 10-12 55-104 
.10-2 | 28-10-13 | 3.2 .10-2 3.2 .10-13 111-104 
| .10-3 | 1.4 - 7.2.10-13 2.0.1014 
:10-138 | 16 - 6-3 - 10-13 | 3.4:.1015 
310-3 | 16 - 6-3 :10-13 |1-0-1035 | 
40-8 | 1.6. 6-3 .10-13 | 26-104 .103 
.10-%8 | 28 . 3.6: 10-13 |4.1:.10% .1012 
.10-4 | 47.- 21:10-14 35-101 9.4:1012 
10-3 | 16 - 6-3 :10-13 121-1085 |35:103|88 - 
:10-13 | 16 - 6-3 -.10-13 | :1-105 | 2.0.108|2.6 - 
:10-3 | 1.6 - 10-: 6-3 - 10-13 | 105| 14-103 72 » 
.10-8 | 16 -10-: 6-3:10-13 .1:1035| 80-101212.4 - 
.10-% | 1.7 - 10-1 5-9.10-14 11.5-103| 13.102178 . 
.10-14 1:7 -10—1 | 5-9. 10-14 1013| 2.0.1012 |1-94. 
10-3 | 1.5102 | 6-6 : 10-13 7:105| 25.103154 - 
(Zu [OH — 2 Ou)) 


.1013 
:1013 | 
10'215 
.1012 
.1013 |: 
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Nach Tabelle 8 muss die Formel für X, als die wahrscheinlichste 
bezeichnet werden; denn die maximale Abweichung der Konstanten 
X verhält sich hier bei den einzelnen Versuchen wie 1:37, während 
chtigen, © bei K, diese Abweichung 1: 1000 beträgt und bei X, die Schwankungen 
unächst W) noch grösser sind. Der für K, berechnete Mittelwert ergab sich zu 
Molzahl E K, = 1.5.1013 bei 20°. 
mindert Wir würden also zu dem Resultat kommen, dass in saurer Lösung 
w.[OH) E die Kupferweinsäure nur wenig beständig ist, also die Reaktion 
den, da E 600: * coo " 

j CHO e CHOH ER 
Ben u cHo>4+2H"7 cnon + 
um die c00 c00 
; stark zugunsten des Cu** verschoben ist, dass in der schwach al- 
kalischen, mit Cu(OH), gesättigten Weinsäurelösung das Cuprisalz der 
ui ‚  Kupferweinsäure existiert: 
man m 000 coo " 
Die bei 3 .: 
ationen Ho 8 CHO 
soweit E Cu >0u =zCu*+ Cu 
KK CHO % CHO 
c00/ c00 


worden. 
er oben 


rat um 
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und dass in stark alkalischen Lösungen, die einen grossen Überschuss 
von Tartrat über Kupfer enthalten, das Salz 


COO’Na+* *+Na0'OC 

CHO—— Cu OHC 

CHOH HOHC 

COO'’Na* *Na0'OC 
existiert. 

L. Kahlenberg!) hat in Lösungen, welche etwa !/, Mol Cu C,H, 0, 
und etwa !/, Mol KOH im Liter enthielten, und in solchen, welche 
auf das 2fache, 4fache, 8fache und 16fache davon verdünnt waren, 
elektromotorisch die [Cu**] bestimmt, sowie einige Gefrierpunkts- 
erniedrigungen gemessen. Kahlenbergs Daten reichen nicht aus, um 
die Gleichgewichtskonstanten zu berechnen, da die [OH’| und Tartra- 
tionenkonzentration nicht bekannt ist. Kahlenberg glaubt aus seinen 
Daten für das komplexe Tartrat die Formel 


COO'K* +K0’0C 
CHOH HOHC 
CHOH HOHC 


C00—- Cu—-0—-Cu—00C 


folgern zu können. In stark alkalischen Lösungen (Überschuss von 
Alkali über Kupfer) würde dies in 


C00'K* +K0'0C 
CHOH HOHC Ä 
CHO' K* +KO'HC ” 


CO0O— Cu—O— Cu—O0C 


übergehen, was mit der Formel (3) auf S. 221 in Summa identisch 
wäre. Es wäre möglich, dass in Lösungen, welche einen starken Über- 
schuss von Tartrat über Kupfer enthalten, wie es bei unsern Messungen 
der Fall war, hauptsächlich die Verbindung der Formel (2) und in 
Lösungen, welche 1 Tartratmol auf 1 Mol Cx enthalten, hauptsächlich 
Verbindungen der Formel (3), bzw. der damit isomeren Kahlenberg- 
schen Formel (5) vorhanden sind, während die Lösungen, welche auf 
1 Tartration 2 C« enthalten, die Verbindung (4) existiert). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 590, 593 (1895). 
2) Weitere Literatur über Ou-Tartratverbindungen: Küster, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 4, 112, (1894); Roszkowski, Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 1 (1897); Masson, 


Chem. Zentralbl. 1899, II, 29, 363; Bullnheimer-Seitz, Ber. 32, 2347 (1899); 833, 
817 (1900). 
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c) Blei. 
Normalpotential des Bleis. 


Um die Komplexität des Pb-Tartrations bestimmen zu können, 
war zunächst die Kenntnis des Normalpotentials Pb | Pb**, bzw. die 
Kontrolle der Bleielektrode erforderlich, wobei der Stromschlüssel 
1 norm. KNO, enthalten musste. Dies Potential beträgt nach den 
Tabellen von Abegg, Auerbach und Luther &2,= — 0.12 Volt bei 
20°. Die Bleielektrode wurde hergestellt durch Schmelzen von Spänen 
99.50/,igen Weichbleies, das lediglich 0.15%, Sb und 0.35%, Sn als 
Verunreinigung enthielt, die, da edler bzw. ebenso edel, in diesem 
Falle nicht schädlich wirken können. Das Schmelzen erfolgte unter 
Wasserstoff in einem Porzellanschiffchen, um eine stabförmige Elek- 
trode zu erhalten. Letztere wurde vor jeder Messung in ganz ver- 
dünnter HNO, kathodisch polarisiert. Die benutzte !/,, norm. Pb(NO;),- 
Lösung enthielt im Liter 33.1220 g Pb(NO,), = !/, Mol (pro analysi 
Kahlbaum). 

Als Mittel aus zwei’Parallelversuchen ergab sich das Potential zu. 
— 441 Millivolt bei 20° gegen die Normalkalomelelektrode. Bedenkt 
man, dass der Dissoziationsgrad der 0-2 äquiv. norm. Pb(NO,),-Lösung 
nur 550%), ist!), so folgt: &, = — 0.394 Volt und &, = — 0.108 Volt, 
während Abegg &, = — 0.120 Volt angibt?). 

Alkalibleitartrat. Es wurde nunmehr die [P5**] von Lösungen 
gemessen, die wechselnde Mengen Na-Tartrat, NaOH und Pb enthielten 
und bei denen die beiden erstgenannten Stoffe stets im starken Über- 
schuss dem Blei gegenüber waren. Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind in der Tabelle 9 zusammengestellt. 

Die Versuche wurden stets so ausgeführt, dass zu dem Gemisch 
von Na-Tartrat und NaOH in den angegebenen Konzentrationen die 
betreffende Pb(NO;)-Menge zugegeben wurde. Darauf wurde die in 
der oben angegebenen Weise kathodisch polarisierte Bleielektrode in 
die Lösung eingeführt und die Veränderung des Potentials beobachtet, 
bis der Wert über den Zeitraum von 20 Minuten konstant blieb. Die 
Einstellung des Bleipotentials auf einen konstanten Wert erfolgte bereits 
in einem Zeitraum von 60 Minuten. Sämtliche Potentiale stellen die 


1) Aus den Werten A» = 123 für 1/s Pb(NO3) in unendlicher Verdünnung und 
—= 67.4 für 0-2 äquiv. norm. Pb(NO3)-Lösung folgt der Dissoziationsgrad 55°), in 
letzterer, mit dem oben gerechnet ist. 
2) Die Kontaktpotentialdifferenz zwischen 1/,, norm. Pb(NOs)>-Lösung und 1 norm. 
KNO;z ist jedenfalls nicht nennenswert, da die Beweglichkeit von K+* = 65, von NO; 
—= 62 und 1/ Pb** =6l, d.h. alle nahezu gleich sind. 
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Tabelle 9. 




















Alkalibleitartrat. 

Tempe-| EMK Angew, " Angew. Berechnet 
Nr.| ratur | in 'Tartrat) PR (OH) a: |. 20** 

inGrad| Millivolt | Mole/Liter | Mole/Liter | yoje/Liter | Mole/Liter | Mole/Liter 
1) 18 | —ae2 | 28.10-= | 2 .ı10-3 3:57.10 2 28-10-13 | 46.100 
2| 19 ı —a2 1 -10-2 | 1 -10-3 | 1.9.10-2) 5.6.10-8 | 23.10-% 
3 18 | —7a2 |2 -10-2 | 1 -10-3 | 1.9-10-2| 56.10-# | 23.10-% 
a|ı 18 | —mı | 25-10-1 | 2 .10-3 | 30 -10-2| 33.10-1 | 23.10-% 
5 18 | —818 | 8 -10-3 | 2 -10-3 | 44 -10-1 | 22-10-4 | 5.5.10-% 
6| 19 | —807 | 13-.10-1 | 16-102 |2 -10-1| 5 10-1 | 13-10-u 
2 2 | 0 | 17-.10-1| 2 .10-3 |25 -10-2| 4 -10-8 | 11-10-% 
s 2ı | -wı |2 -10-3 | 2 .10-4 | 35 -10-3| 2.8-10-2 | 59.10-u 
9| 21 | -78 | 2 -10-2 | 2 .10-4 | 3:5 -10-2 | 28.10-1 | 83.10-« 
ı0| 22 | —79 | 19-10 | 2 -10-3 | 53 -10-2] 1.9-10-1 | 3.7.10-u 
1| 22 | —783 | 24-10-3 |.4 10-5 [46 .10-3| 22-.10-22 | 47.10-% 


Mittelwerte von zwei Parallelversuchen dar. Um Kontaktpotential- 
differenzen ist in Tabelle 9 aus den auf S. 221 genannten Gründen 
nicht korrigiert worden. Diese Gründe sind auch hier stichhaltig, da 
das Blei ebenso wie das Kupfer im Verhältnis zu NaOH und Xa- 
Tartrat nur in geringer Konzentration vorhanden ist. Die Grössen- 
ordnung der Kontaktpotentialdifferenzen ist dieselbe wie in den Ver- 
suchen von Tabelle 8. 

Als wahrscheinliche Formeln für das Alkalibleitartrat wurden nun, 
analog dem Kupfer, die folgenden angenommen: 


L. COO'’Na* 
CHO 
cHo>?? 
COO'Na* 
Die Bildungsgleichung hierfür würde lauten: 
COONa COONa 
CHOH CHO 
CHOH + 2 cHo>F? +2H* 
COONa COONa 


und aus dieser Gleichung die Massenwirkungsgesetzkonstante folgen: 
[Tartrat][ Po) 

[Pb-Tartrat] [A* 2? 

Bei Anwendung dieser Formel zur Berechnung von K, ist es er- 
forderlich, von der Konzentration des angewandten Tartrats die Kon- 
zentration des angewandten Pb einmal abzuziehen, da so viel Tartrat 


K 


r 





Pb++ 
Jle/Liter 
5-10 
3.1012 
3.102 
3.101: 
10-15 
3-10 
L-10 
I.10 
3-10 
7-10 
7-10-2 
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zur Pb-Tartratbildung verbraucht worden ist, und ferner die Konzen- 
tration des Hydroxylions um die doppelte des Pb zu vermindern, da 
die bei der Reaktion entstehenden 2 H* mit dem NaOH reagieren. 

Andererseits könnte man wiederum noch an die folgende Formel 


denken: 
2. Na00C—CH—O—Pb—O—HC—COONa 


| 
] 4000-CHOH HOHC—COONa, 
welcher der folgende Bildungsvorgang entsprechen würde: 
Pb** +2 Tartrat Z Pb-Tartrat +2 H*, 
Die Massenwirkungskonstante würde demnach aus der folgenden 
Formel hervorgehen: 
‚PO**] Tartrat]® _ 7. 
[Pb-Tartrat] [Ur 34 u 
In diesem Falle ist von der Konzentration des angewandten Tar- 
trates die doppelte Konzentration des angewandten Pb und von der 
des angewandten Hydroxylions gleichfalls die doppelte Konzentration 
des angewandten Pb abzuziehen, da diese durch Bildung des kom- 
plexen Tartrats verbraucht worden sind. 
Endlich kämen wieder wie beim Kupfer die Formeln in Frage: 
3a. COO'Na* +Na0’0C 
CHO—Pb—0—Pb—OHC 
CHOH HOHC 
C0O0'’Na*+ *+Na0’0C 
oder 
COO'’Na* *Na0'0C 
CHOH HOHC 
CH'’ONa* *NaO’HC 
CO0OPb—O—PbOOE. 
Für beide Formeln würde nach der Reaktionsgleichung 
2 Pb** + 2 Na-Tartrat 2 Komplextartrat + 4 H* 
für das Massenwirkungsgesetz folgen: 
[Pb**12[Na-Tartrat]? 


Pb = Kr: 
| Komplexes Bleitartrat = b I# Rs; 


Hierbei hat man von dem angewandten Tartrat die Konzentration 
des gesamten Pb und von OH die doppelte Konzentration des ge- 
samten Pb abzuziehen, während die molare Konzentration des kom- 


plexen Tartrats gleich = ist. Auf Grund dieser Gleichungen sind 


15* 
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I I 














| Tempera- "Tartrat) [Tartrat (Tartrat | Ph! | [OH’ 
PR gi Mole/Lite  .. | Mole/Liter | Mole/l 
| in Grad | ole/Liter | Mole/Liter A ei nn 
ı| 18 | 28.10 | 26.10 | 24 10-2 | 2.10» | 36.10 
2 » I 1-01 9 :04| 8 4 |) 1, | 3810 
3 18 2 -10-2 | 19 -10-2 | 18 -10-2 | 1 -10-3 18-10: 
4 18 25.101 245-101 | 2:4 -10-1 | 2 .10-3 30-10 
5 18 8 -103 | 6 -10-3 | 4 .10-3 | 2 .10-3 4.410 
we 13-101 | 1.2 -10-1 1 -10-1 | 1.6.1072 2 -19 
4:7. 17-10-1 | 17 10-1 | .208-10=1 | 8 ..20-8 2.5.10 
s| 21 | 2 .10-s | 18 -10-3 | 16 .10-3 | 8 .10-* | 35.10, 
9 1 | 23.97 | 18-20 | 18:90 | 3 u“ [4.0 
»| m | wm | 27 #7] 5.909 |] 3:9? | 5.3.10: 
1 | 22 | 24-103 | 29 -10-3 | 28 -10-3 | a -10-s | 46-1 


in der Tabelle 10 die Massenwirkungskonstanten und die bei den drei 
Gleichungen angeführten rechnerischen Korrektionen, die vor der 
Konstantenberechnung auszuführen waren, zusammengestellt. 

Vergleicht man bei jeder der berechneten Konstanten die ex- 
tremsten Werte miteinander, so ergibt sich, dass diese für X, mit 
8.1012 (Versuch 10) und 1.9.1014 (Versuch 4) um das 24fache von- 
einander abweichen, während sich bei X, mit 7.8.1010 (Versuch 8) 
und 4.7.1013 (Versuch 4) eine Abweichung um das 600fache ergibt. 
Die Konstante Ä, variiert endlich von 2:5-102 bis 1.6-10%, d.h. um 
das etwa 700fache. 

L. Kahlenberg!t) hatte in einigen Lösungen, in welchen pro Liter 
!/, Mol Weinsäure, 1/, Mol Blei und 1 Mol KOAH, oder aber auch 1 Mol 
Weinsäure, !/;, Mol Blei und 1 Mol KOH aufgelöst waren, und die 
dann auf das doppelte, 4fache und 8fache verdünnt wurden, die 
Konzentration von P5** bestimmt und auch einige Gefrierpunkts- 
messungen durchgeführt. Es sind die für die Berechnung des Gleich- 
gewichts erforderlichen Konzentrationen nicht aller Molekülgattungen 
bekannt. Kahlenberg vermutet, dass die Formel (3b) richtig ist, 
was jedoch mit unseren Messungen nicht vereinbar ist. 

DasBlei scheint also nach unseren Messungen viel weniger 
imstande zu sein, Tartratmoleküle, sei es nach Formel (2), 
sei es nach Formel (3a) oder (3b), zusammenzukoppeln als das 
Kupfer. Die grösste Wahrscheinlichkeit hat vielmehr die Formel (1). 
Der Mittelwert von K, berechnet sich zu 6.6.1013 bei 20°. 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 577 (1895). 
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belle 10. \ikalibleitartrat. 





|oH — 2 Pb) ıH*) [Pb++) 


K 
Mole/Liter Mole/Liter Mole/Liter 1 








.10-2 31-10-83 | 46-10-8 | 60-109 
‚10 63-1083 | 23.102 | 50-101 
‚10 6.3.10=12 2.3.1071: 1.1.1013 
;- 10 38-108 | 2.3.1083 | 1.9.10 
-10 23.104 | 55.10°% 33-1013 
.10° 59.104 | 13-10 | 27.108 
21.107 48.1033 | 1.1-10°8 | 3.8.1013 
2.107 31-1072 | 59.10 | 50.101 
5.10 29.108 | 83.10 ı 10.104 
9.10 2.0.1013 3.7.10° 8 .10%2 
5.10 22.102 | 4.7.10-% 5.9.1013 
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d) Antimon. 
Normalpotential des Antimons. | 
Vor der Untersuchung des Antimontartrations wurde als Basis der 
Messungen zunächst das Antimonnormalpotential bzw. die Antimon- 
elektrode kontrolliert. Zur Herstellung der Sb-Elektrode wurde reines 
Mercksches Sb in einem Porzellanschiffichen unter CO, in Form einer 
U Stange geschmolzen. Die kathodisch polarisierte Sb-Elektrode wurde 
En : in einer stark salzsauren SbCl,-Lösung gegen die Normalkalomelelektrode 
" gemessen. 
‚Liter ; Zu diesem Zwecke wurden 2.27 g (1/00 Mol) frisch (zweimal) destil- 
1Mol E iertes SbCl,; (Schmelzpunkt 73°) mit HCl auf 100 cem aufgelöst, so 
23 " dass die Lösung angenähert !/,, mol. norm. war. Zur Vermeidung der 
ER Trübung war eine HCl vom spez. Gewicht 1.035 notwendig, die 73g 
ınkts- E = 2 Mol HC! im Liter enthielt. Das Potential des Sb wurde in dieser 
Heich- ; Lösung gemessen und ergab sich zu 
ungen \ I. — 127 Millivolt bei 20° 
g is, E en 6 
; ni... re. 


also im Mittel — 132 Millivolt für 20° Hierbei war es notwendig, die 
im Stromschlüssel befindliche KCl-Lösung mit wenig HCl anzusäuern, 
da sonst das entstehende Oxychlorid das Rohr verstopft und den Kon- 
takt verhindert. 

Zwischen der stark salzsauren Sb-Lösung und der 1 norm. KCI- 
Lösung der Normalkalomelelektrode besteht eine starke Kontaktpotential- 
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differenz, die nach Henderson berechnet, nahezu 30 Millivolt beträgt. 
Die Kontaktpotentialdifferenz arbeitet im selben Sinne wie die Hg | So- 
Kette. Von der beobachteten Potentialdifferenz von 132 Millivolt sind 
also 30 Millivolt abzuziehen, so dass insgesamt 102 Millivolt bleiben. 
Wie gross ist nun die [S5***] in der Lösung, die an gesamtem Sb 
1/,o mol. norm. und an HCl 2 norm. ist? Jedenfalls ist nur ein sehr 
kleiner Bruchteil des vorhandenen Sb als Sb*** existent und das 
meiste Sb in Form einer komplexen Antimonchlorwasserstofisäure vor- 
handen. Wir nehmen in Analogie zum Wismut, mit dem ja das S) 
grosse Ähnlichkeit hat, an, dass höchstens 1°/,, wahrscheinlich noch 
weniger Sb als Sb*** in der Lösung existiert?2. Die Konzentration 
von Sb*** wäre dann 10-3. Eine Lösung mit |Sb***)—=1 würde 
dann das Normalpotential: 


&, = — 0.102 — 0.020 log ; = — 0.042 Volt 


gegen die Normalkalomelelektrode und 
&, = + 0.286 — 0.042 = + 0.244 Volt 


aufweisen. Für das Normalpotential des Wismut wurde in der zitierten 
Arbeit &, = + 0.224 Volt gefunden; das Normalpotential des Sb liegt 
also höher als das des Bi, wie auch aus dem periodischen System der 
Elemente zu erwarten ist, und zwar dürfte e, des Sb noch etwas höher 
liegen als oben angegeben. 

Abegg, Auerbach und Luther geben für das Normalpotential 
des Sb den Wert &, = + 0.100 Volt an. Sie fussten auf einer Angabe 
Neumanns?), der eine Sb-Elektrode in einer 1 äquiv. norm. SbÜl;- 
Lösung gegen die Normalkalomelelektrode zu — 0.180 Volt gemessen 
hat. Löst man aber ein Äquivalent SbC7, im Liter Wasser auf, so 
fällt so gut wie alles Sb aus der Lösung heraus. In dieser vom Nieder- 
schlag abgegossenen Lösung hat Neumann das Sb-Potential gemessen. 
Wenn in dieser Lösung die [85***] = 10-7 war, so würde für das 
Normalpotential &. unser Wert — 0.042 Volt folgen. Wir halten es für 
sehr wahrscheinlich, dass die [S5***] in der Neumannschen Lösung 
tatsächlich nur so klein war. Keinesfalls ist also das in der Abegg- 
schen Tabelle gegebene Sb-Normalpotential richtig, es ist vielmehr sehr 
beträchtlich positiver. 


1) K. Jellinek und W. Kühn, Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 351, Tabelle 5 
(1923). 

2) Jellinek und Kühn, loc. cit., S. 353, Tabelle 7. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 193—230 (1894). 
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Antimontartration. Es wurde nunmehr die Untersuchung des 
Antimonylweinsäurekomplexes in Angriff genommen. Hierbei wurde 
derart verfahren, dass einer Kaliumantimonyltartratlösung (Brechwein- 
stein) ein Überschuss von NaOH und Na-Tartrat zugesetzt, und darauf 
die kathodisch polarisierte Sb-Elektrode in dieser Lösung gemessen 
wurde. Die benutzte Kaliumantimonyltartratlösung wurde durch Auf- 
lösen von 1/i Mol = 33.236 g des Salzes zum Liter gewonnen. Es 
wurden hier 10 Versuche mit wechselnden Konzentrationen aller Be- 
standteile ausgeführt, deren Ergebnisse die Tabelle 11 zeigt. Allgemein 
ist zu bemerken, dass die sich einstellenden Potentiale bereits nach 
kurzer Zeit (etwa 60 Minuten) konstant wurden. 


Tabelle 11. 
Alkaliantimontartrat. 





EMK| 

in Sb) 
Milli- | Mole/Liter| 
volt 


Na-Tar- | 


’ +] Sbt+t+tl | 
trat) (OH) [H*) Sr ++] | 


Mole/Liter| Mole/Liter| Mole, Liter 
| | 


Temp.inGrad 


|Mole/Liter 





—814 |2:7.10°2)2:2.10-1/1.8-10 
-817 |2:7-10-2|2.2.10-111.8-.10- 
21-825 |2:7- 12.2.10-1,1-8-10 
—781|3-1-10-2|2:5-10-2 21-10 
'-853 [8-4 10-3/3-3-10-2|8-4 10 
1-804 |8-4.10°3 3-4-10-1/8-4-10 
31-763 15-9.10°3|4-7-10-2 3.910 
22-781 |9-7- ı7.8.10-3 9.7.10 
9/19) —787 |1-9-10-3)1-5-10 294 10 
20-758 |8-5.10-: .10-2,3-4.10 


bei 
H 


-10°142.5- 3 7. 
-10 Bi 394.3. 
.10- 146-3 - 41.7. 
.10-14 1-10-373.6. 
.10-142.5. 10-41) 7. 
.10-3| 8. 9292. 
.10-3 1-10-%12- 
.10- a 3778: 
-10 13) . -381.3. 
.10 .6-10-3822. 
Mittel: 1-10 


or 
or 


Beam oc 
wm mw OD Or 
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Mit Hilfe dieser Daten ist es wieder möglich, das Massenwirkungs- 
gesetz anzuwenden. Legen wir die folgende Reaktionsgleichung zu- 
grunde: 

coo ’ coo” 
CHOH CHOH 


23H* = H,0 + Sb*** 
CHOH ir 7 CHoH 


CO0(Sb0) coo 
so folgt die Konstante des Massenwirkungsgesetzes 
[Sb***][Tartrat] 


(Komplex[ ar — Ar 
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Legen wir die Gleichung 





000 ’ ' 000 c00” 
CHOH HOHC | + 229,0 + 250+++ 2 CHOR 
CHOH HOHC CHOH 
0008% _ 286000 coo 
07 
zugrunde, so folgt für die Konstante 
(Sb***12 [Tartrat]? > 
geaii a Tw PP ERRHEE K.. 
| Komplex 5 | [H* 


An den [Tartrat] und [OZ] sind hier keine Korrekturen anzu- 
bringen, da von vornherein fertiges komplexes Antimontartrat zugesetzt 
wird. Eine Korrektur wegen Kontaktpotentialdifferenzen ist bei den 
Daten von Tabelle 11 aus den auf S. 221 genannten Gründen nicht an- 
gebracht worden. | 

Das Auffälligste an Tabelle 11 ist zunächst der Umstand, dass 
überraschend stark negative Werte des Antimonpotentials auftreten. 
Während das Normalpotential des Sb um 42 Millivolt negativer als die 
Normalkalomelelektrode liegt, kommen hier Potentiale vor, die bis zu 
853 Millivolt negativer liegen. Da das in der Lösung befindliche Sb- 
Ion dreiwertig ist, also bei Abnahme der [S5***] um eine Zehner- 
potenz das Potential nur um 20 Millivolt sinkt, bedeutet das Poten- 
tial <, = — 853 Millivolt nur eine [8b***] von 2:5.10-41, Bedenkt 
man, dass ein Grammatom Sb nur aus 6-2. 10% Atomen besteht, so 
würden in einem Liter nur 1.6-10-17 einzelne Atome bzw. 1 Atom 
erst in 6.1016 Litern enthalten sein. Es ist klar, dass diese Zahlen 
nur formalen Wert haben !). 

Dass die beim Sb sich einstellenden stark negativen Potentiale 
durchaus reell sind, geht aber auch daraus hervor, dass auch andere 
Experimentatoren ähnliche Werte gefunden haben ?). So gibt F. Förster 
an, dass eine Sb-Elektrode in einer Lösung von 0.2 Mol Na,;SbS;, 


1-05 Mol Na,S und 0-58 Mol KCN im Liter ein Potential = — 1.114 Volt 


und in einer Lösung von 0.022 Mol Na;SbS,, 0.177 Mol Na,S und 
0.064 Mol KCN im Liter ein Potential = — 0.971 Volt aufweist. In 


1) Über die oben berechneten minimalen lonenkonzentrationen vgl. die $. 247 zi- 
tierte Literatur, 

2) F. Förster, Elektrochemie wässeriger Lösungen, 3. Aufl., S. 184, J. A. Barth, 
Leipzig (1922). 








ANZU- 
setzt 
den 
t an- 


dass 
'eten. 
s die 
is zu 
ı Sb- 
hner- 
oten- 
lenkt 
t, so 
\tom 
ihlen 


itiale 
ıdere 
ster 
3bS;, 
Volt 
und 
In 


47 zi- 


Barth, 


Über die Komplexität usw. 233 


diesen Lösungen würde also die Konzentration des Sb*** noch viel 
seringer sein als in den von uns gemessenen. 
Nehmen wir trotz alledem an, dass die aus den gemessenen Po- 
tentialen errechneten [S6***] wenn auch keinen absoluten Wert haben, 
so doch die wirklichen Relationen in den allergröbsten Zügen noch 
richtig wiedergeben, so lässt sich aus den berechneten Konstanten X, 
und K, von Tabelle 11 ersehen, dass die elektromotorischen Messungen 
weder auf die Formel (1) noch auf (2) gut stimmen, wenn auch die 
Übereinstimmung bei (1) besser ist. Auch wenn man etwa die Reaktion 


Sb, Komplex +6 H* &28b*** + 3 Tartrat 


zugrunde legen würde, könnte man keine bessere Übereinstimmung 

erzielen; sie würde im Gegenteil noch beträchtlich schlechter werden. 
Wie dem auch sei, das eine ist jedenfalls sicher, dass die Alkali- 

antimontartratverbindungen ausserordentlich stark komplex sind. 


e) Chrom. 


Normalpotential des Chrom. 


a festgestellt. In 
den Tabellen von Abegg ist es zu &, = — 0.5 Volt angegeben. Das Or 
hat bekanntlich die Eigenschaft, leicht in den passiven Zustand über- 
zugehen und dann viel edlere Potentiale zu zeigen. Wir verwendeten 
eine Or-Elektrode aus einem grossen Kristall von aluminotherm ge- 
wonnenem Or. Für eine an Cr*** definierte Lösung wurde in der 
Weise gesorgt, dass '/,, Mol = 49.91 g Chromkaliumalaun im Liter 
gelöst wurde. Die COr-Elektrode wurde kathodisch mit H, polarisiert 
und bei 20° die Messungen gegen die Normalkalomelelektrode durch- 
seführt. Die sich einstellenden Potentialwerte waren die folgenden: 


— 39 Millivolt, — 10:5 Millivolt, +4 Millivolt, 


im Mittel also — 15 Millivolt. Dieser Wert weicht von dem Normal- 
potential in den Abeggschen Tabellen &, = — 0-8 Volt ausserordent- 
lich stark ab. Es ist uns jedoch trotz starker Polarisation nicht ge- 
lungen, die Or-Elektrode in einen negativeren Zustand überzuführen. 
Wir haben für die folgenden Messungen in allerdings hypothetischer 
Weise angenommen, dass die stets gleich behandelte Or-Elektrode auch 
stets in dem gleichen passiven Zustand sich befunden hat, und dass 
also wenigstens in ungefährer Weise [Or***] durch Potentialmessungen 
mit dieser Elektrode ermittelbar ist. Wir nehmen also für die folgen- 


Zunächst wurde das Normalpotential des 
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den Grössenordnungsbetrachtungen mit genügender Genauigkeit an. 


dass das Normalpotential unserer Cr-Elektrode &, = 0 Millivolt bzw. 
&, = + 0.29 Volt ist. 


Alkalichromtartrat. 


Es wurden Lösungen von Kaliumchromalaun mit einem starken 
Überschuss von NaOH- und Na-Tartrat in wechselnden Konzentra- 
tionen versetzt und das Potential der kathodisch polarisierten Or-Elek- 
trode in diesen Lösungen gegen die Normalkalomelelektrode gemessen. 
Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 12 zusammengestellt. In 
Tabelle 12 ist die [Or***] aus e, = 0 berechnet. Man sieht aus diesen 
Daten, dass das Alkalichromtartrat stark komplex ist. Dies geht auch 
aus den Versuchen hervor, bei denen aus Lösungen, welche einen 
beträchtlichen Überschuss von Na-Tartrat über Chrom enthalten, beim 
allmählichen Zutropfenlassen von NaOH, Or(OH), ausgefällt wurde, 
das dann in überschüssigem NaOH sich wieder zu Chromit auflöste. 
In Tabelle 13 sind für bestimmte Cr- und Tartratkonzentrationen die 
NaÖH-Konzentrationen angegeben, die eben zur Ausfällung des Or(OM), 


Tabelle 12. 








Alkalichromtartrat. 

Be 

| 5 er. | Angew. | [Na-Tar-,  [Ort*PlYartrat) 
Nr. | 3 in Or) | 2 trat) (08) H*) ++ | Or (H+6 

| 5. | Milli- | 0 0%... “,..Mole/Liter| Mole/Liter | Mole/Liter 2 

== | Mole/Liter| Mole/Liter 

8 volt | E | — konst, 

| | | 

1 118/— 268/1-8-.10”212.2.107111.8-1071|5-5-.10- 14 10-194 | 1053-5 
2 18 — 260 12.8-10-3 2.2-10-2/1-8-10°25.5-10-13| 10-8 | 108-8 
3 18 — 310 1.8-10°3/2.2.10=1/1-8-.1071155-10 14) 10-105 | 104-3 
4 17 — 245 84-103 33-102 8-4-.10°1/1.2.10 14 10-122 | 1058 
5 17 — 266 8-4-103/3-4-10=1/8-4-10 2 11-2-10 13) 10-133 10524 


Mittel: 105 
Tabelle 13. 











Alkalichromtartrat. 

Nr | Angew. [Or] | 'Na-Tartrat] | [NaOH] 

- Mole/Liter Mole/Liter | Mole/Liter 
1 | 76.103 3.10-1 | 7.7.10-2 
2 | 34.102 2.1-10-2 2.7.10 1 
: | 81-0 13.10-1 | 47-102 
4 | 45.103 36-101 | 1.8.10-2 
5 31-102 | 13-1071 | 75-102 
6 61-10-3 | 2.8.10-1 16.101 
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ausreichen. Zieht man das Löslichkeitsprodukt von Cr(OH), heran, 
welches Bjerrum !) zu 5-4.10-31 für [Or***][OH’] bestimmt hat, so 
bekommt man in den Lösungen, in welchen [OH’] etwa 10-1 ist, eine 
[Cr***]= 5-10-2 und bei [OH’J =1-10-2, [Or***)=5-10-%. Es 
ist nun viel wahrscheinlicher anzunehmen, dass nicht so geringe 
Ör***] in obigen Lösungen vorhanden sind, sondern dass das Or(OH); 
in erster Linie dissoziiert nach der Gleichung: 

Cr(OH), — Cr(OH\,*+0OH' 
also das Löslichkeitsprodukt des Or(OH); 

15. 10-16 = [Cr(OH),*][0OZ’) 
it. Dann würden in Lösungen mit [OH’) = 10-! koexistieren 
[Or***)=15.10-18, in [0H’) = 10-2 die [Or***]=15-10-14 Wir 
kämen also dann zu solchen [Cr***], wie sie in Tabelle 12 durch 
Potentialmessungen gefunden sind. 

Zur einer Entscheidung über die Formel des Alkalichromtartrats 
reicht die Genauigkeit der Messungen von Tabelle 12 nicht aus. In der 
letzten Spalte ist der Anschaulichkeit halber die Konstante des Massen- 
wirkungsgesetzes für die Reaktion 

Alkali- Or,-Tartrat + 6 H* & 2 0r*** + 3 Tartrat 
berechnet. Die Schwankungen der Konstanten sind sehr beträchtlich. 
Jedenfalls kann man aber aus den Messungen schliessen, 
dass die Komplexität der Chromweinsäure eine grosse ist. 


f) Eisen. 
Löslichkeit des Eisenhydroxydes. 

Zu sämtlichen über das Löslichkeitsprodukt [Fe***][OH] aus- 
geführten Messungen ist zu bemerken, dass der kolloidale Charakter 
dieses Stoffes die Messungen ausserordentlich erschwerte. Zunächst 
wurde festgestellt, dass durch mehrstündiges Rühren einer dichten 
Suspension von Fe(OH), in !/,, äquiv. norm. FeÜl,-Lösung, die durch 
Hydrolyse sauer reagiert, ebensowenig wie in einer !/,, äquiv. norm. 
FeCl,-Lösung, die etwa 0-02 norm. natronalkalisch war, ein Gleich- 
gewicht erreichbar war. Stets verhindert das allmähliche Kolloidal- 
werden des Fe(OH), die konstante Einstellung. Es wurden deshalb 
aussalzende Elektrolyte der FeCl,-Lösung zugesetzt und dann die Fäl- 
lung mit NaOH vorgenommen. Während BaCl, noch nicht zufrieden- 
stellend wirkte, führte die Anwendung von KCl zum Ziele. 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 73, 724 (1910). 
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Es wurde eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen eine 
0.5 Mol KCl im Liter enthaltende 0-1 äquiv. norm. FeCl,-Lösung mit 
wechselnden Mengen NaOH versetzt wurde. Darauf wurde die A,-Elek- 
trode in den Lösungen gegen die Normalkalomelelektrode gemessen, 
und nach der Einstellung des Potentials der Fe-Gehalt der betreffenden 
Lösung analytisch bestimmt. Dies erfolgte nach zwei Methoden. In 
den Fällen, in denen eine Einstellung des Potentials in kurzer Zeit 
ohne eine merkliche Reduktion des FeCl, durch den H, am platinierten 
Pt erfolgte, konnte die Fe-Bestimmung gewichtsanalytisch durchgeführt 
werden. In einigen Fällen dagegen erfolgte die Einstellung unter teil- 
weiser Reduktion des FeCl, nur sehr langsam. Bei diesen Ver- 
suchen fand die Messung der [Fe***] auf kolorimetrischem Wege statt. 
Die Kolorimetrie erfolgte in der Weise, dass Lösungen von 2: 10-2 
bis 2.10-6%g Fe*** in 10 ccm hergestellt wurden, wobei jede Zehner- 
potenz in fünf Stufen unterteilt war. Allen Vergleichsproben von je 
5 cem wurde 0.5 ccm '/,, norm. HCl und drei Tropfen einer 5°/,igen 
NH,SON-Lösung zugegeben; die höchste Intensität erreichte die Fär- 
bung erst nach 15 Minuten. In den Fällen, wo die Kolorimetrie in 
Frage kam, musste in einer ÜO,-Atmosphäre filtriert werden, um eine 
Oxydation des durch A, gebildeten Fe** zu verhindern, die die [Fe***) 
undefiniert machen konnte. Die Einstellung der A,-Elektrode dauerte 
einige Stunden. Die Messungsergebnisse sind in der Tabelle 14 zu- 
sammengestellt. Kontaktpotentiale sind hierbei nicht berücksichtigt, 
da dieselben bei dem geringen Säuregrad der Eisenlösung und ihrem 
starken KCl-Gehalt (1/, bzw. 1 norm.) gegenüber der 1 norm. KCI-Lö- 
sung der Kalomelelektrode nicht nennenswert sind. Als Mittelwert 
aus diesen Versuchen folgt mithin für Fe(OH), bei 14° 


[Fe***)[OH’’% = 10%. 
Bodländer?) bzw. E. Müller®) haben das Löslichkeitsprodukt des 
Fe(OH), aus theoretischen Gesichtspunkten berechnet. Bodländer 
legt die Thomsonsche Regel, nach welcher die freie Bildungsenergie 


!) Es wurde durch eigene Versuche gezeigt, dass der potentialbestimmende Vor- 
gang die Ionisierung des Wasserstoffs ist und dass nicht ein Ferri-Ferropotential aus- 
schlaggebend ist. Einer HOl-Lösung, in welcher die Hs-Elektrode gegen die Normal- 
kalomelelektrode ein Potential von — 349 Millivolt zeigte, wurde 2-10-2 Mol Fet** 
pro Liter zugesetzt, wodurch das Potential auf — 343 Millivolt stieg, während es bei 
4.102 Mol Fe**+*+ pro Liter auf — 334 Millivolt stieg. Diese Potentialbeeinflussungen 
sind also nur sehr gering. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 55 (1898). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 74 (1908); siehe auch E. Müller, Das Eisen, 
S. 281, Steinkopf, Dresden 1917. 
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Tabelle 14. 
Löslichkeitsprodukt [Fe***][OH’)?. 





| 
. ug (+) | (om) [OHr3 | L[Fet+*) |[Fet++[OHr3 
8| 


en olt 


T Temp. inGrad 


| 
| 
Mole/Liter | Mole/Liter | |  Mole/Liter Mole/Liter 
| | | 
| | 





— 158 7 10-113 10-339 3.6:10 | 10-37-3 

— 163 $ 10-112 10-336 1.1-10-2 | 10-36 

188 2. 10-117 10-351 72:10 | 10-332 

— 9 2 10-123 10-39 1-4.10-: 10-87 

— 189 3 10-07 | 10-341 1.8.10 10378 
\ — 567 % 10-+2 10-126 | nicht mehrmessb ‚ar | — 

Mittel: 10-370. 
und die Bildungswärme einer Verbindung nahezu die gleiche ist, seinen 
Überlegungen zugrunde. Denkt man sich eine gesättigte Lösung des 
Stoffes, dessen Löslichkeit errechnet werden soll, in reversibler Weise 
elektrolytisch zersetzt, so kann man nach Bodländer-Müller ein- 
fach die zur Zersetzung nötige Arbeit und somit auch ihren negativen 
Wert, d. h. die freie Bildungsenergie, folgendermassen berechnen. 
Nennen wir die Potentialdifferenz zwischen dem entladenen Kathoden- 
produkt, in unserem Falle Fe, und der Lösung E,, die des entladenen 
Anodenproduktes, in unserm Falle O,, gegen die Lösung E,, so gilt 
für die Zersetzungsspannung jeder Salzlösung die Formel: 
1 


1 


u ee ee u 
[ So get Su Su zu ze m 


E, = 0.058 log () x)" + 0.058 log (- A)", 
Pr pP 
wo n, und n, die Wertigkeiten von Kation und Anion sind. Drückt 
man alles in Aquivalenten aus, so erkennt man, dass für Normal- 
lösungen die Einzelpotentiale 
E2. = 0.058 log P,"* 
und 
E? — 0.058 log P,”“. 
sind. 
Somit gilt weiter für die gesättigte Lösung eines Salzes 
Es— E2+ Ei — 0.088 logp« " rn), 
wo p die Äquivalentnormalität der gesättigten Lösung bedeutet. In 
unserem speziellen Falle, wo nx=3 und nı =1 ist, wird die Zer- 
setzungsspannung also 
Es; = Ex + Ei — 0.058 : 1.33 logp. 
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Nennt man die Bildungswärme des betreffenden Stoffes Q, in 
unserem Falle 95500 cal. pro Mol Fe(OH), bzw. 31800 pro 1 Äqui- 
valent Fe(OH),, so ergibt die Thomsonsche Regel also 

Es: 96540 = 94.2 
und bei Einsetzen des Wertes von Es endlich erhält man 


0.077 
Setzt man nun für EX = +.0.04 und für E}=+0-46, so eı- 
hält man 


logp = 


0.077 0.077 
p = 107116 — 3.6.1072, 

Die molare Löslichkeit beträgt somit 1.2.1012? und das Löslich- 

keitsprodukt 
[Fe***\[OH'} = 1.2.1012 (3.6 . 10712)3 — 5.6.1047, 

Während Müller in seiner früheren Abhandlung (1908) für das 
Löslichkeitsprodukt den Wert 1.1.1073 angab!), findet er jetzt den 
Wert 5.6.10-4, Der von uns oben gefundene Wert von 10738 liegt 
dem früher von Müller berechneten sehr nahe. Er dürfte deswegen 
eine grössere Wahrscheinlichkeit haben, weil für das analoge, schwer 
lösliche Or(OH); von Bjerrum der Wert 5-4. 10-3! gefunden wurde. 
Die Diskrepanz zwischen der thermochemisch errechneten Löslichkeit 
und der von uns gefundenen dürfte wahrscheinlich ihren Grund im 
Fe | Fe***-Potential haben. Dieses Potential berechnet sich nämlich 
nach dem zweiten Hauptsatz, indem man die maximale Arbeit für die 
Überführung von 1Fe in 1Fe*** gleichsetzt der Summe der Arbeiten 
für die Überführung von Fe in Fe** und Fe** in Fe***, Man er- 
hält dann die Gleichung 


2 Fepe Be++ + Fen, tt Ret++ = 3. Fe pez> he: ++ 





bzw. 
2 Epez> Fe+: + Epe++z> Fe++4 

Nimmt man alle Ionenkonzentrationen als normal an, so wird die 
letzte Gleichung zu 


Ef EUER 


EFemet. Z& Fe+++ = rm bu ER etwa — 0.04 Volt. 


1) E. Müller kam zu dem Wert des Löslichkeitsproduktes 1-1-10%, indem er 
für das Potential des Sauerstoffes in 1 norm. Hydroxylion den Wert EY = + 0.66 Volt 
statt des später in genauerer Weise gemessenen Wertes + 0-46 Volt einsetzte, 
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Während das Fe*** | Fe**-Normalpotential = + 0.75 Volt sicher 
ist, dürfte das Fe | Fe**-Potential unsicher und durch geringe Oxy- 
dation des Ferrosalzes zu stark positiv beobachtet sein. Würde das 
Fe | Fe**-Potential — 0.50 heissen, so würde das Fe Fe***-Potential 
zu — 0.08 Volt folgen und das Löslichkeitsprodukt würde nur mehr 
10-43 betragen. Weitere Unsicherheiten liegen natürlich in der nicht 
genauen Gültigkeit der Thomsonschen Regel bzw. der Bildungswärme 
des Fe(OH);. 


Löslichkeitsprodukt des Fe, S;. 

Da bei den Versuchen zur Bestimmung der Komplexität der Ferri- 
weinsäureverbindungen auch F&S, als Bodenkörper benutzt wurde, 
versuchten wir, auch die Löslichkeit dieses Stoffes zu bestimmen. Es 
ist möglich, das Ferrisulfid F&,S, aus wässerigen Lösungen auszufällen, 
wenn man die wichtige Rolle der H*-Konzentrationen für diesen Vor- 
gang berücksichtigt. Leitet man in eine saure FeÜl,-Lösung H,S ein, 
so tritt keine Ausfällung von F&,S, ein, sondern es oxydiert vielmehr 
das dreiwertige Eisen den Schwefelwasserstoff nach der Reaktion: 

2 Fell, + HS —2FeCh +2HC1-+ 8. 

In neutraler bzw. besser in alkalischer Lösung kann man durch 
Versetzen einer Suspension von Fe(OH), mit Na,S einen Teil des 
Fe(OH); leicht in Fe,S, überführen. In dieser alkalischen Lösung tritt 
jetzt keine Oxydation der S” durch die in geringer Konzentration vor- 
handenen Ferriionen ein, sondern es fällt vielmehr F&,S; durch Zu- 
sammentreten der Ionen Fe*** und 8” heraus. Es ist hierbei zu 
beachten, dass je stärker alkalisch die Lösung ist, d. h. je geringer 
die [Fe***] in der Lösung ist, um so langsamer die S” die Ausfällung 
von F&S; bewirken. Ausserdem darf, wenn F&,S, in einer mehr oder 
minder stark alkalischen Lösung sich stabil halten soll, Luftsauerstoff 
der Lösung nicht zugeführt werden, sonst tritt nämlich Oxydation des 
FaS; zu F&%O;, auf. 

Wir versuchten auf elektrochemischem Wege die Löslichkeit des 
F&S, zu bestimmen. Die [Fe***] wurde in der Weise festgelegt, dass 
Lösungen von bekannter starker [OH’] mit Fe(OH), als Bodenkörper 
zur Verwendung kamen. Unter Zugrundelegung des von uns be- 
siimmten Löslichkeitsproduktes [Fe***][OH’P = 10% ist dann auch 
die [Fe***] bekannt. Setzt man zu der stark alkalischen Suspension 
von Fe(OH), nur so viel Na,S zu, als etwa einem Drittel des vor- 
handenen Fe äquivalent ist, so verwandelt sich ein Teil des Fe(OH); 
in Fe&S;. Die [S”] in der Gleichgewichtslösung kann dann mit Hilfe 
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einer Sulfidelektrode gemessen werden. Als solche haben wir eine 
Ag-Elektrode mit Erfolg verwendet, dagegen führte eine O«- und Hgy- 
Elektrode aus gleich unten zu erwähnenden Gründen nicht zum Ziele. 
Bei der Verwendung der Ag-Elektrode wurde entweder in der Weise 
verfahren, dass ausserhalb der Lösung frisch hergestelltes Ag,S der 
zu messenden Lösung zugesetzt wurde, oder dass auch AS in letzter 
Lösung direkt erzeugt wurde. Setzt man der alkalischen Fe(OR'.- 
Suspension etwas AgNO,-Lösung und dann N@S zu, so bildet sich 
ein Gemenge von festem F&S, und AS. Die Ag-Elektrode zeigt 
durch ihr Potential zunächst die [Ag*] und bei bekanntem Löslich- 
keitsprodukt des AgaS, welches Jellinek und Czerwinski!) zu 
5-10-51 gefunden hatten, auch die [5”] an. Die Ag-Elektrode wurde 
bei den Messungen teilweise kathodisch polarisiert, teils wurde sie 
ohne Polarisation verwendet, ohne dass sich ein nennenswerter Unter- 
schied in der Einstellung zeigte. Eine Verwandlung des Bodenkörpers 
4AgS in AgCl durch die in der Lösung anwesenden (l’-Ionen ist nich! 
zu befürchten, da Ag,S viel schwerer löslich ist als AgCl. Dasselbe 
gilt natürlich auch für eine etwaige Verwandlung von AgS in das 
viel leichter lösliche AgOH. 

Die Cu-Elektrode erwies sich in unserer Lösung als Sulfidelek- 
trode unbrauchbar, da das insbesondere in alkalischer Lösung in 
leichter löslicher Modifikation vorkommende OuS durch Fe(OH), in 
das viel schwerer lösliche F&,S, nach der Gleichung 

3CuS+2Fe(OH), = F&S; +3 Cu(OH), 
verwandelt wurde. Dementsprechend zeigte eine Cu-Elektrode in 
einer stark alkalischen Lösung, welche die Bodenkörper Fe,S, un! 
anfänglich CS enthielt, eine [Cw**] an, wie sie bei der festgelegten 
[OH’) durch das Löslichkeitsprodukt von Cu(OH), gefordert war. 

Die Hg-Elektrode war in unserer alkalischen Lösung als Sulfid- 
elektrode nicht gut verwendbar, weil das AHgS in der alkalischen 
Lösung nicht unbeträchtlich löslich war. 


Es soll nun an einem Beispiel das Verfahren bei der Messung 


von Fe,S; geschildert werden. Es wurde beispielsweise zu 1 norm. 
NaOH das gleiche Volumen !/,, äquiv. norm. FeOl, zugegeben. Es 
fällt alles Fe als Fe(OH),. Nun wird so viel Na,S zugefügt, wie 
einem Drittel des vorhandenen Eisens äquivalent ist, weiter etwas 
Ag,S zugegeben und mehrere Stunden unter Wasserstoff gerührt. Nach 
Einstellung des Gleichgewichts wurde die Ag-Elektrode eingeführt und 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 438 (1922). 
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ihr Potential unter dauerndem Durchleiten von Wasserstoff durch 
mehrere Stunden verfolgt!). Die beobachteten Daten sind in Tabelle 15 
zusammengestellt. Um Kontaktpotentiale wurde nicht korrigiert, da 
die Resultate nur einen approximativen Charakter haben. Als Ag- 
Normalpotential ist e,—= -+ 0-52 angenommen. Das Löslichkeitsprodukt 
von Ag,S ist 5.1051 und das des Fe(OH), = 10-38 Mole/Liter. 

Wie man aus Tabelle 15 erkennt, ergibt sich, wenn man aus den 
Exponenten der Zehnerpotenzen des Löslichkeitsproduktes den Mittel- 
wert bildet, für das Löslichkeitsprodukt von Fe,S; der Wert 10-58 
bei Zimmertemperatur, der natürlich nur ungefähre Geltung hat, da 
der Wert des Exponenten um 15°/, unsicher ist. Diese Unsicherheit 
kommt zum Teil daher, dass mit drei Bodenkörpern Fe(OH), F&S; 
und AgaS gearbeitet wird, zum Teil auch daher, dass die Ungenauigkeit 
in den Löslichkeitsprodukten der beiden anderen Bodenkörper in die 
Rechnung eingeht und dass die Ferri- und S-Ionenkonzentration bei der 
Berechnung des Löslichkeitsproduktes ins Quadrat bzw. in die dritte 
Potenz erhoben werden; ausserdem sind die Grundlagen der Theorie 
unsicher, insofern als man die Dissoziationsgleichungen des Fe(OH),; und 
des F&S, nicht genau kennt und weil die Lösungstheorie bei extremen 
Verdünnungen jedenfalls nicht ohne weiteres stichhaltig ist. Wie man 
aus der Tabelle 15 ersieht, bewegen sich die errechneten [Ag*] hart 
an der Grenze der Atomistik, indem im Liter der Lösung nur etwa 
ein einziges Ag* vorhanden ist, ein Resultat, das unwahrscheinlich ist 


und wohl teilweise auf einem Versagen der Lösungstheorie beruht ?). 


Fe-Tartratkomplex. 

a) Versuche in schwach alkalischer Lösung. Zur Bestim- 
mung der Komplexität der Fe-Tartratverbindungen wurde zuerst in 
schwach alkalischer und dann in stark alkalischer Lösung gearbeitet. 
Es wurde zunächst frisch gefälltes Fe(OH), mit einer Lösung, die 
Na-Tartrat und etwas Cl enthielt, ein bis mehrere Stunden zur Ein- 
stellung des Gleichgewichtes gerührt. Sodann wurde mittels einer 
platinierten Pi-Elektrode, an der Wasserstoff vorbeigeleitet wurde, die 
[H*] gemessen. Aus der damit gegebenen [OH’) und dem. bekannten 
Löslichkeitsprodukt von Fe(OH), ist dann auch die [Fe***] bekannt. 
Die [Tartrat”], die im Verhältnis zum angewandten Eisen gross ist, 
ist dann ebenfalls gegeben, während die Konzentration des aufgelösten 


1) Das sich an der Ag-Elektrode einstellende Potential war niemals etwa ein Hs- 
Potential, sondern ein davon um mehrere Zehntel Volt abweichendes Sulfidpotential. 
2) Siehe die $. 247 zitierte Literatur. 
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Komplexes auf analytischem Wege festgestellt wurde. In einem 
Teil der Lösung wurde nämlich die Weinsäure durch Abrauchen 
mit konzentrierter HNO, zerstört und dann wie üblich das Fe als 
Hydroxyd gefällt und als Oxyd gewogen. Die Zerstörung der Wein- 
säure musste vorsichtig durchgeführt werden, da mit HNO, leicht Ver- 
puffung eintritt. Die Versuchsdaten sind in Tabelle 16 zusammen- 
gestellt. Legt man die Reaktionsgleichung 
Fe, Tartrat; + 6H* = 2 Fe*** + 3 Tartrat 
zugrunde, so ergibt sich die Konstante des Massenwirkungsgesetzes zu 
[Fe***12 [Tartrat)? 

[H*][komplexes Tartrat = 1), Fe) 
die in der letzten Kolumne der Tabelle 16 berechnet ist!.. Wie man 
aus Tabelle 16 ersieht, kann von einer Konstanz des (uotienten 
keine Rede sein. Wenn man aber nur in ganz groben Zügen die 
Verhältnisse übersehen will, kann man aus den Exponenten der Zehner- 
potenzen einen Mittelwert bilden und damit einerseits die Komplexität 
der Eisenweinsäureverbindungen überblicken und andererseits diesen 
ganz ungefähren Zahlenwert mit dem später bei Tabelle 17 gegebenen 
Zahlenwert vergleichen. 

b) Versuche in stark alkalischer Lösung. In stark alkali- 
schen Lösungen wurde zunächst versucht, den Eisentartratkomplex 
mit NaOH unter Abscheidung von Fe(OH), zu zersetzen. Es ist aber 
auch bei Anwendung stärkster Natronlaugekonzentration und dem Fe 
äquivalenten Tartratkonzentrationen nicht möglich, bei Zimmertempe- 
ratur nach mehreren Stunden eine Ausflockung von Fe(OH), zu er- 
zielen. Es entstanden vielmehr nur braune Färbungen, die auf das 
Entstehen von kolloidalem Fe(OH), hindeuteten. Es war also auf 
diese Weise nicht möglich, durch Festlegen einer bestimmten Hydroxyl- 
konzentration vermittels des anwesenden Bodenkörpers auch die 
[Fe***] zu definieren. Vielmehr ist die Ausfällung von Fe(OH), aus 
Eisentartratlösungen irreversibel. Während einerseits festes Fe(OH), 
in stark alkalischen Eisentartratlösungen sich nur wenig auflöst, fällt 
andererseits das Fe(OH),;, aus diesen Lösungen offenbar wegen 
Schwierigkeiten in der Ausbildung der neuen festen Phase nicht aus. 

Wenn man allerdings die alkalische Eisentartratlösung auf etwa 
70° erhitzt, tritt eine teilweise Ausflockung des Fe(OH), auf. Da 
jedoch dieses Fe(OH), wahrscheinlich eine Modifikation von ganz 


K 


) 


1) Die Konzentration des freien Tartrats ist um die 1-Öfache Konzentration des 
Fe infolge der Komplexbildung zu vermindern. 
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Tabelle 17. Fe-Tartratkomple . 

orrig. 

'Temp.| EMK Angew. Angew. Korrig.[OH’) Ri | Angew. a 

Nr.| in | in Fe) | tom OH—3Fe [AN | 'Tartraı Mol 
| Grad | Millivolt | Mole/Liter | Mole/Liter | Mole/Liter | MoleLiter | MoreyLite: 

| | Ad 

1! 20 | —”8s | 29.10-3 | 44-10-2 | 385-10-2 | 3 -10-8 | 22-10- a 

2 | 21 | —843 | 38.1073 | 38.101 | 3.7.1071 | 28.104 | 19.10: 14 

3 | 21 | 75 | 64-104 | 39.10-2 | 8:7-10-2 | 28-10-% | 20-10: 93 

4) 23 | —806 78.104 | 47.101 | 47.101 | 2 10-0 | 24.10: 146 

5| 3 | —%1 | 47.10-3 | 35-10-2 | 20-10-2 | 5 -10-8 | 17.10: 9; 

6 | 2 — 716 | 16-103 | 9:7.10°3 | 47-10-3 | 2 .10-2 | 49.10 2.4 

| 22 | -76 | 14-10-3 | 87.103 | 47.10-3 | 2 -10-2 | 36:10: oo. 
| 8 | -u| 8.03 | 10-04 1 mi lı De | BB. 


anderem Öberflächencharakter und ganz anderer Löslichkeit als das 
bei Zimmertemperatur gefällte Fe(OM), ist, so müsste man erst die 
Löslichkeit dieses Fe(OH), bei 70° bestimmen, um die Komplexität 
des Eisentartrats bei 70° festzustellen. Wir haben diese Untersuchungen 
nicht durchgeführt, sondern es vorgezogen, als Bodenkörper F&S, zu 
verwenden. 

Versetzt man nämlich auch stark alkalische Ferritartratlösungen 
mit Na,S, so fällt F&,S; aus. Zur Bestimmung des Gleichgewichts 
wurde nunmehr folgendermassen verfahren. Die [OH’]) und damit 
auch die [#*] wird von vornherein festgelegt. Die [Fe***] wird da- 
durch bestimmt, dass in der Lösung entweder Fe&,S, erzeugt oder 
etwas F&S, in die Lösung eingetragen wird, und dass dann in dieser 
Lösung eine Sulfidelektrode gemessen wird. Aus der bekannten [8”) 
weiss man bei dem festgelegten Löslichkeitsprodukt von Fe&,S, auch 
die [Fe***]. Besonders vorteilhaft erscheint es, in die Lösung etwas 
einer Suspensionsmischung von F&S, und Fe(OH), einzutragen. Man 
hat dann aus der bekannten [OMH’|) und dem als Bodenkörper an- 
wesenden Fe(OH); eine Kontrollbestimmung für das [Fe***]. Die 
Konzentration des freien Tartrats ist bekannt, da es in starkem Über- 
schuss über das Fe angewendet wird, und die Konzentration des Kom- 
plexes ist aus der Konzentration des dem Tartrat von vornherein zu- 
gesetzten Eisens bekannt. Die Menge der zugesetzten Suspensions- 
mischung von Fe(OH), und F&S, war nur so gross, dass durch 
Auflösen eines Teiles derselben die [Fe] in der Lösung sich nur un- 
wesentlich ändern konnte. Damit das Fe&,S, nicht kolloidal wurde, 
wurde der Lösung etwa 5%, Na,S0, zugesetzt. 

Praktisch wurde also jeder Versuch in der Weise durchgeführt, 
dass zu einer stark überschüssigen Lösung von NaOH und Na-Tartrat 
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stark alkalischer Lösung. 





re | | IMetr++ (Mett+t | +++) 
a Korrig. [Tartrat] | fast] (gm [Fe Pe en Fe +] 
nzew. Mrartrat —1-5Fe| : SR aus FeaS; aus Fe(OH); Mittel 


(Tartrat! W \ole/Liter | Mole/Liter | Mole/Liter | yojeyLiter | Mole/Liter | Mole/Liter 





1-7: 10- 
1-3 - 

1-9 - 10 

2.3 . 107 
1-6 -10 

2.5 -10 

3-4» 

1-9 - 10 


10-3 | 3.6-10-6 | 1-10-3% 2 .10-: 10-35 
:10-%4 | 4.1.10 - 10-39 | - 10-3 10-38 
10-3 | 18-106 | 3.108 | 2 .10°: 10-8 
10-38 | 22.10-5 -10-37 | . 10-37 10-3 
10-216 -.10- .10-5 | 1.2. 10-4 10-: 
.10-2® | 16-10-8 | 5.10-% . 10-3 . 10-3: 
.10-2 | 1.6 - 10-: 10-8 | . 10-: 5.10-% 
.10-3 | 1.-7:10-6 | 3.10% | 10-8 . 10-36 
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Mittel 103 
ein Bruchteil an FeCl, zugefügt wurde. Dann wurde eine Suspensions- 
mischung!) von Fe(OH);, F&S; und Ag,S zugegeben, mehrere Stunden 
unter Wasserstoff gerührt und die kathodisch polarisierte Ag-Elektrode 
durch mehrere Stunden auf ihr Potential beobachtet. Hierbei musste 
stets Wasserstoff über die Lösung geleitet werden, da sich sonst die 
Sulfide leicht oxydieren können. Wie sich aus den in der folgenden 
Tabelle 17 mitgeteilten elektromotorischen Kräften ergibt, fungiert die 

ichts Ag-Elektrode nicht etwa als H,-Elektrode — sie müsste sonst ganz 
amit andere Potentialwerte ergeben —, sondern als Sulfidelektrode. Die 
da- EB Versuche sind in Tabelle 17 zusammengestellt. Die [S”] sind aus dem 
oder Löslichkeitsprodukt [Ag*]?[,5”] = 5.10-51, die [Fe***] aus dem Lös- 
ieser lichkeitsprodukt [Fe***]}[8”% = 10-8 bzw. [Fe***][OH’] = 10-3* 
18”) i berechnet. Die [Fe***] ergeben sich aus beiden Bodenkörpern sehr 
auch klein und etwa um zwei Zehnerpotenzen differierend. Wir haben mit 
twas der mittleren Zehnerpotenz die Konstante nach der Reaktionsgleichung 
Man Fe, Tartrat;, +6 H* &2 Fe*** + 3 Tartrat 

an- 5 bzw. der Formel 

Die f de Fit? 
Der- 5 [komplexes Tartrat| [H*]® 
En berechnet. Der mittlere Wert ergibt sich zu 103 wieder etwa 
a so wie in Tabelle 15 ausschwach alkalischen Lösungen. Dies 
ons Resultat ist sehr bemerkenswert, wenn man bedenkt, dass 
roh die Konzentration der OH’ um etwa das millionenfache 
an- variiert wurde und dass die [Fe***] über zwei Bodenkörper 
festgestellt ist. 


ırde, 


1) Die Suspension wurde dadurch erzeugt, dass frisch gefälltes und gewaschenes 
ihrt Fe(OH); in Wasser aufgeschlämmt und mit NasS sowie frisch gefälltem AgsS unter 
x Wasserstoff längere Zeit gerührt wurde. 
rtrat 








N 
! 
i 





246 Karl Jellinek und Heinz Gordon 


IV. Allgemeine Gesichtspunkte. 


Im allgemeinen lässt sich sagen, dass die komplexen Metall- 
tartrationen in saurer Lösung nicht beständig sind, dass ferner, wenn 
man Weinsäure mit Metallhydroxyd sättigt, das Metallsalz der kom- 
plexen Metallweinsäure entsteht und dass in stark alkalischen Lösungen 
die Alkalisalze der komplexen Metallweinsäure vorhanden sind. Die 
meisten Metalle bilden mit dem Tartration derartige Komplexe, dass 
auf ein Weinsäuremolekül zwei Äquivalente des betreffenden Metalls 
kommen, d.h. ein Atom eines zweiwertigen Metalles oder zwei Drittel 
eines dreiwertigen Metalles. Hierbei entstehen dann Tartrationen, 
welche bei den zweiwertigen Metallen entweder ein Weinsäuremolekül 
und ein Metallatom oder auch zwei Weinsäuremoleküle und zwei 
Metallatome enthalten, während bei den dreiwertigen Metallen Tartrat- 
ionen entstehen, die aus drei Weinsäuremolekülen und zwei Metall- 
atomen aufgebaut sind. Ist endlich der Überschuss der Tartratmole- 
küle über die Metallatome sehr gross, so kommen auch Komplexe vor, 
wo auf ein Weinsäuremolekül nur ein Äquivalent des Metalles kommt, 
d.h. zum Beispiel ein halbes Atom eines zweiwertigen Metalles. Es 
entstehen dann Tartrationen, welche z. B. zwei Weinsäuremoleküle 
und ein Atom eines zweiwertigen Metalles enthalten. 

In Tabelle 18 sind nun aus den Konstanten des Massenwirkungs- 
gesetzes für die Konzentrationen des Metalltartratkomplexes 103 Mole/ 
Liter und für [Tartration]=1, sowie [H*+]) =10"14 die Spaltungs- 
grade « ausgerechnet, d. h. der Bruchteil des Komplexes, der in Me- 
[Me-Ion] 

0 


, 75 
letzten Kolumne ist er verzeichnet, welches ein Mass für die Kom- 


tallion aufgespalten ist, d.h. also der (Juotient aus In der 


plexität des Metalltartrations ist. Man sieht, dass Antimon und Ferri- 
tartration ganz ausserordentlich stark und zwar gleich stark komplex 
sind, und weiter die komplexen Tartrationen von Cu, Pb und Or schon 
schwächer komplex sind, aber noch immer einen sehr hohen unter- 


einander gleichen Komplexitätsgrad aufweisen, während das Silber- . 


tartration nur sehr schwach komplex ist. Das nicht untersuchte Alu- 
miniumtartration dürfte zwischen Fe*** und Or*** liegen. 

In Tabelle 19 sind die gemessenen Löslichkeiten der Metallhydroxyde 
und Metallsulfide eingetragen, die auch teilweise bei der Komplexitäts- 
bestimmung der Metalltartrationen Verwendung gefunden haben. Man 
erkennt, dass bei allen gemessenen Stoffen im Liter noch viele ein- 
zelne Moleküle in der gesättigten Lösung sind (1 Mol = 6.2.1023 ein- 
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zelne Moleküle. Die Löslichkeitsprodukte erreichen enorm kleine 


Werte. 
Tabelle 18. 


(Zimmertemperatur.) 





Spaltungsgrad « RS Fr 
für [Komplex] = 10-3 | Kemper 
[Tartrat] =1 - 
HF) — 10-14 ” 


Metall 





Spur | 10-% 10% 
e%IN | 10-% 1039 
Cut 10-% 1015 
Pb 10 1044 
Oril | 10 1014 
Agı | gross klein 


Tabelle 19. 
Löslichkeiten bei Zimmertemperatur. 





Verbindung | Mole/Liter | Löslichkeitsprodukte 


I 
I 





Ag(OH) | 8-10 [AgH][OHN) =61-10-9 
Cu(OH» | 6-10 [Out+)[OH’2 = 1-7: 10-8 
Fe(OH); HR 'Fe' ++] OH’ — 1.10-38 


Fass | 83-108 | [Fertt2[s% =1-10-8 


Wir wollen im Anschluss an die mitgeteilten Zahlen nicht unter- 
lassen, auf die Grenzen der Lösungstheorie hinzuweisen, wenn auch 
schon analoge Diskussionen in der Literatur zu finden sind!). Nehmen 
wir z.B. das Fe(OH),, von dem nach unseren Bestimmungen in der 
gesättigten Lösung pro Liter 3 - 10” 10 Mole = 3. 10°19.6.1083—= 2.1014 
einzelne Moleküle vorhanden sind. Sein Löslichkeitsprodukt ist nach 
unseren Bestimmungen 10°3, Es sind also dann in einer Lösung, 
welche die Konzentration [OH’) = 1 aufweist, nur noch [Fe***]= 1038 
vorhanden, d. h. 6-1023.10°3—= 6.1015 einzelne Ferriionen. Es 


— 1.7.1014 Litern ein einzelnes Ferriion 


1 
6.10% 


würden also erst in 


1) Siehe F. Haber, G. Bodländer, R. Abegg, H. Danneel, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 10, 433, 604, 607, 609, 773 (1904). In diesen Abhandlungen wird die Winzig- 
keit der Ionenkonzentrationen diskutiert, die sich aus manchen Potentialmessungen rech- 
nungsmässig ergeben. Auch viele der oben mitgeteilten Potentialmessungen gehören in 
diese Kategorie. 
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vorhanden sein. Dies bedeutet sicherlich eine Grenze der Lösungs- 
theorie; denn die ganzen Gesetze der Lösungstheorie sind ja nur 
unter der Bedingung abgeleitet, dass alle beobachteten Grössen, wie 
Temperatur, Druck, EMK usf. durch Wirkung einer grossen Zahl von 
Molekülen oder Atomen zustande kommen. In einer Lösung, welche 
im Liter nur 6.1015 Ferriionen enthält, stellt sich über diese weder 
ein Gleichgewicht mit dem Bodenkörper noch eine Gleichgewichts- 
EMK ein. Die Zahlendaten sind also in ihrer Bedeutung nicht völlig 
geklärt und geben also nur in gewisser Hinsicht die wirklichen 
Verhältnisse wieder. Für |OH')=10"1, d.h. [7*])=1 könnte in 
der Lösung [Fe***] = 10% vorhanden sein. Es kann sich danach 
also in saurer Lösung genügend Fe(OH), auflösen. Nimmt man da- 
gegen das von E. Müller errechnete Löslichkeitsprodukt [Fe***][OH”'; 
—=6-10°#, so wird für [OH’)=1 die Konzentration an Fe*** 
—=6.10°%#, d. h. es sind in einem Liter nur 4.10°22 einzelne 
Fe*** in der gesättigten Lösung vorhanden, und für OH’ =10"' 
d.h. in normal saurer Lösung sind nur 6-10°4 Mole Fe*** in der 
gesättigten Lösung möglich. Mit anderen Worten heisst dies, dass die 
Müllersche Zahl sowohl in normal alkalischer als in normal saurer 
Lösung die Verhältnisse nicht richtig wiedergibt. 

Die genannten Grenzen der Lösungstheorie zeigen sich natürlich 
nicht nur durch die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Zahlen, 
sondern es sind in der Literatur viele Löslichkeitsprodukte bekannt, 
die zu einem ähnlichen Dilemma führen. 


V. Zusammenfassung. 


1. Es wurden die folgenden Normalpotentiale bei Zimmertempe- 
ratur gemessen: 


Ag| Ag* = + 0.808 Volt 
Cu | Cu** = + 0.343 
Pb | Po+ = — 0108 „ 
Sb | Sb***— 4024 „ 


” 


Das in den Tabellen von Abegg, Auerbach und Luther bzw. 
Landolt-Börnstein gegebene Sb-Potential von + 0.100 Volt ist also 
um -+ 0.144 Volt zu erhöhen. 


2. Es wurden die folgenden Löslichkeitsprodukte in Molen pro 
Liter bei Zimmertemperatur festgestellt: 
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[Ag*][OH') — 6.10. 10° 
[Cu**)[OH’% =17 .10°%3 
[Fe***\[0OH’3=1-10°% 
[Fe**+j2[8”7) —1.107% 

3. Es wurde das Löslichkeitsprodukt von [Ag*][OH’] auch bei 40° 
zu 1-4. 10° Mole/Liter festgestellt und die Lösungswärme von Ag(OH) 
zu — 1650 cal. berechnet. 

4. Es wurden die Komplexitätsgrade der komplexen Tartrationen 
folgender Metalle gemessen: 

2 eh > u ee. a 

5. Es wurden bestimmte Molekularformeln der komplexen Tartrat- 
ionen der unter 4 genannten Metalle wahrscheinlich gemacht. 

6. Es wird die Existenz des Cuprisalzes der Kupferweinsäure nach- 
gewiesen. 

7. Es wird auf die Grenzen der Gültigkeit der Löslichkeitsprodukte 
hingewiesen. 


Danzig, Analyt. Abteil. des anorg.-chem. Inst. der Techn. Hochschule. 
Juni 1924. 

















Versuche zur Theorie der Dialyse. 
Von 
Albrecht und Hans Bethe und Yukiyasu Terada. 


(Aus dem Institut für animalische Physiologie der Universität Frankfurt a. M.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 6. 24.) 


I. 


Trennt man die wässerige Lösung einer Substanz durch eine dünne 
und poröse Membran von reinem Wasser (oder einer verdünnten Lö- 
sung derselben Substanz) und sorgt auf beiden Seiten dauernd für gute 
Durchmischung, so stellt man einen Diffusionsversuch an, bei welchem 
die Höhe der Räume, in denen sich der Diffusionsvorgang abspielt, von 
zu vernachlässigender Grösse ist. Der Ausgleich der Konzentrations- 
unterschiede wird aber nur dann proportional dem Diffusionskoeffi- 
zienten bei freier Hydrodiffusion erfolgen, wenn in den engen kapillaren 
Räumen keine störenden Kräfte hinzukommen. 

Die treibende Kraft wird unter diesen Voraussetzungen propor- 
tional der Differenz der Konzentrationen auf beiden Seiten der Mem- 
bran sein, also 

do = K-(c — o)dt, (1) 
wobei c, die jeweils grössere und c, die jeweils kleinere Konzentration 
bedeutet. 

Die Integration ergibt für den Fall, dass das Volum der konzen- 
trierteren Lösung (Aussenlösung) sehr viel grösser als das der weniger 


konzentrierten (Innenlösung) gewählt wird, c, also als konstant anzu- 
sehen ist: | 


a an (2) 
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In den Versuchen, die der eine von uns!) vor kurzem veröffent- 
licht hat, und in unseren neuen Versuchen ist diese Bedingung aber 
nur sehr angenähert erfüllt, da das Volum des in die Dialysehülsen 
eingefüllten Wassers sich zu dem der aussen befindlichen Substanz- 
lösung in der Regel wie 1:20 verhielt. Bezeichnen wir die Anfangs- 
konzentration der, Aussenlösung mit C, ihr Volum mit V, das Volum 
les in der Hülse befindlichen Wassers mit v, dann ist, wenn die Innen- 
konzentration von O auf «, gestiegen ist, die Aussenkonzentration 

v 


v 


Dann geht Gleichung (1) über in 


4a=0— :(09. 


de, = K.(0 


und die Integration ergibt 


Der Ausdruck 


bedeutet die Endkonzentration nach vollständigem Ausgleich. Die in 
der bereits veröffentlichten Arbeit des einen von uns?) angegebenen 
Prozentzahlen für verschiedene Dialysezeiten (Konzentration der Innen- 
lösung in Prozenten der Endkonzentration) sind also mit der linken 
Seite von (4) identisch. Setzt man 
v 
c+V 


C9 
Re 
197% BB ERDE | FR (5) 


In der Arbeit Terada ist in der Vergleichstabelle der Dialyse verschiedener Sub- 
stanzen auch der reziproke Wert der Halbwertszeit (Zeit bis zur Erreichung einer Innen- 
konzentration von 500/, der Endkonzentration) aufgeführt. Zwischen diesem und % 
besteht theoretisch, d.h. unter Annahme der strengen Gültigkeit der Formel, eine ein- 
{che Beziehung. Bezeichnen wir die Halbwertszeit mit iı,, (ausgedrückt in Minuten) 
dann ist nach (5) 


== m, 


iso ergibt sich 


ı) Y, Terada, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 199 (1924). 
2, Y. Terada, loc. eit. 
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Um zu untersuchen, inwieweit die Formel (5) mit den Versuchs. 
resultaten übereinstimmt, haben wir eine Anzahl neuer Dialyseversuch: 
gemacht, bei denen wir darauf bedacht waren, die Konzentration de 
Dialysats bei recht verschiedenen Zeiten zu bestimmen. 

Da eine Verminderung des Hülseninhalts durch Entnahme von Proben Fehler mit 


sich bringt, haben wir bei allen Substanzen, welche analytisch bestimmt werden mussten, 
die Hülsen nach vollständiger Entleerung und kurzem Spülen mit destilliertem Wasse 














oO 
ee if 005 Su Er a 
| _HIL----- ee. 
od .r Na0# 
80 BE R et 
| ee nat 
70 * „F 
bo dee > 
| G: Pa De 
sol e ze ae Pas 
+ Pe 
1: ei 
*0\ 1: unzu* 
> auf 2" 
ol Irz Zu 
20, B/ ae Rohgl- En 
Ro Re Na 
| es 1 fi l fi L L 1J 
el 4 d 3 4 5 6 7 8 St. 


Fig. 1. 


für jede Bestimmung mit einem anderen Zeitwert von neuem mit einer stets gleichen 
Wassermenge (meist 18 ccm) gefüllt. Bei den Zuckerversuchen, bei denen die Konzen- 
tration des Dialysats mit Hilfe eines grossen Polarisationsapparates von Schmidt uni 
Hänsch!) bestimmt wurde, konnte für verschiedene Dialysezeiten immer die gleiche 


Hülsenfüllung benutzt werden. — Bei NaCl wurde Ol nach Mohr bestimmt; HCl wurd: 


NaO R .. Re ; 
mit , NaOH mit 2 titriert; Harnstoff wurde (2 ccm des Dialysats) im Mikro- 


Kjeldahl bestimmt. Im übrigen folgten wir der Methodik Teradas. 
Alle Versuche gaben bei Auftragung der c,-Werte zu den Zeiten 


als Abszissen recht glatt verlaufende Kurven (Fig. 1). Nur der erste 
Wert fiel meist etwas heraus und zwar so, als ob die Kurven nicht 


1) Herrn Professor Embden sind wir zu Dank verpflichtet, dass wir den Apparat 
seines Instituts benutzen durften. Die Polarisation geschah in einem Rohr von 200 mm 
Länge. 
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hei dem Zeitwert 0, sondern einem grösseren Zeitwert die Abszissen- 
achse schnitten. Dies deutet darauf hin, dass eine gewisse Zeit ver- 
seht, bis die Membran durchdrungen ist!). Daher ist in manchen 
Tabellen neben die direkt berechneten k-Werte ein zweiter Wert (k mit 
Zeitverschiebung) gesetzt, bei dem die Zeit nicht von O0, sondern von 
einem empirisch zu bestimmenden, in den Tabellen auch stets ange- 
führten, höheren Zeitwert aus gerechnet ist, wodurch sich meist eine 
bessere Übereinstimmung ergibt. 

Bei den Anelektrolyten stimmen nun die k-Werte, wie Tabelle 1a 
und 1b zeigt, zum Teil sehr befriedigend überein. Die Abweichungen 
liegen bei dem einen der mitgeteilten Traubenzuckerversuche durchaus 


innerhalb der Fehler der Methode, wie aus den unter die gefundenen 


Prozentzahlen in Kleindruck gesetzten Zahlen hervorgeht. Diese geben 
an, wie gross die Prozentzahlen sein müssten, um alle den gleichen, 
in der Tabelle fettgedruckten, k-Wert zu ergeben. Bei Rohrzucker und 
Harnstoff sind die Abweichungen von der Formel etwas grösser, sie 
lassen aber keinen bestimmten Gang der k-Werte erkennen und dürfen 
daher auf Unregelmässigkeiten der Versuche zurückgeführt werden. 
Aus der befriedigenden Übereinstimmung zwischen Theorie und Ex- 
periment kann geschlossen werden, dass es sich bei der Dialyse 
von Anelektrolyten lediglich um Hydrodiffusion in den Ka- 
nälchen der Pergamentmembran handelt. 


Schon zu wesentlich anderen Resultaten führten die Versuche mit 


| den genauer studierten Elektrolyten. Wie die Tabelle 2 zeigt, haben 
| die k-Werte hier einen deutlichen Gang, der sich in allen mit den 


gleichen Substanzen angestellten Versuchen zeigte und der durch Ver- 
schiebung des Zeit-Nullwertes nicht aus der Welt geschafft werden 


| kann. Die wieder unter den gefundenen Prozentzahlen in Kleindruck 


stehenden, von einem k-Wert ausgehend berechneten Prozentzahlen 
ergeben Abweichungen, die ausserhalb der Fehlergrenzen der Titra- 
tionsmethode (etwa 0-5°/,) liegen. Verhältnismässig gering ist der 
Gang der k-Werte bei NaCl, grösser bei HC! und am grössten bei 
NaOH. Wir ziehen hieraus den Schluss, dass bei den Elektrolyten 
zu dem Vorgang der reinen Diffusion noch besondere Kräfte 
von seiten der Membran bei der Dialyse hinzukommen. 


1) In der Tat findet man bei kurzen Zeiten konstant etwas grössere und besser 
passende Dialysatkonzentrationen, wenn die Hülse vorher mit der Substanzlösung durch- 
tränkt war, während der zur Berechnung von % benutzte erste Zeitwert stets mit gut 
gewässerten Hülsen gewonnen wurde. 
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Tabelle 1a. 


Traubenzucker (18° C.) 1/, Mol pro Liter. 





Versuch 1 


k 


Versuch 21) 


























Std. ea - 100 i mit Zeit- %-100 | ; mit Zeit- 
C:m ohne Zeil- verschiebung C:m ohne Zeit- ı verschiebun 
verschiebung 01 Sta. = | verschiebung 0.1 Sta, s 
1 63) (002692) | (0.0300): 
1y) 144 0.0430 | 0.0460 Kr | 
3 | re. | 255 | 0007 | o0Mı 
4 349 0.045 | 0.0456 | 
6 478 0.0499 | 0.0456 430 | 0.0388 0.0395 
1! 109 0.0465 | 0.0470 EM 
N. u | 681 | 0.039 0.0398 
6 | 95 00436 | 00438 912 | 0.0401 0.0402 
4 . | 189 | 100456)3 | 0040): 
RT 
Rohrzucker (17° C.) 1/, Mol pro Liter Harnstoff (14-5° C.) 1/39 Mol pro Liter: 
| a 22 = k er 
Std.) &-10 mit Zeit- €) + 100 a mit Zeit- 
C-m | ohne Zeit- verschiebung C.m ahaa Zekt-  verschiebung 
ı verschiebung 03 Std. = verschiebung 0.06 Std, 
1/; 200 0186 | 021 
1 68 0.0198 0.0271 50:3 015 | 020 
Bu: n 329 029 | 0212 
ı| 22 0.0257 0-0278 2 | 
er %2 00 | 0a 
9 379 0-0241 0.0251 Ber | 
23 64 0.0268 0.0281 | 








1) Selbe Hülse wie Versuch 1, aber mit geringerer Schüttelgeschwindigkeit. 

2) Bei sehr kurzer und sehr langer Zeit ist der Einfluss schon geringer Fehler in 
der Analyse auf den k-Wert so bedeutend, dass dem errechneten / kein grosses Gewicht 
beigelegt werden kann. 

3) Der Harnstoffversuch entstammt einer unveröffentlichten Versuchsreihe von Herrn 
Dr. H. Mommsen. Wir danken ihm auch hier für dessen Überlassung. 
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Tabelle 2. 


HCl RE 
18° C. 








153 | | | 0-197 0.188 
(16-3) | | | 

305 | | 0.224 

(30-0) | | | 

498 | 108 | 0.219 


(50-6) | | 

656 | . | 0.207 0.25: 
(65-6) | | | | 

84-1 | 0.104 | | | 0203 | 0.206 
(83-1) | | 1 | | | 

| 0.177 
92 | 014 | | 
(99-3) | | | 


Diesen Schluss zu ziehen, scheint uns noch zwingender, wenn wir 
die von Teradat) gefundenen Dialysezahlen besonders von solchen 
Elektrolyten heranziehen, deren eines Ion von beträchtlicher Grösse 
ist (Tabelle 3). So ist bei den Versuchen mit Guanidin, Anilin, Salieyl- 
säure, Pikrinsäure usw. der Gang der k-Werte sehr bedeutend und für 
jede dieser Substanzen unter allen Umständen charakteristisch?). Bei 
der Rückwärtsberechnung der Prozentzahlen aus einem k-Wert (hier- 
für wurde bei dieser Tabelle stets der Einstundenwert gewählt) er- 
seben sich Abweichungen von den gefundenen Prozentzahlen (Diffe- 
renzen bis zu 33°%/, der Endkonzentration!), die jeden Verdacht auf 
Versuchsfehler ausschliessen. Sehr gross ist auch der Gang der k-Werte 
beim Ammoniak. 


1) Loe. eit. 

2) In der Tabelle 3 sind in der letzten Spalte die einzelnen Substanzen vier ver- 
schiedenen „Typen“ I bis IV zugeteilt, je nach der Art des Ganges der k-Werte, und 
zwar bedeutet: 

Typus I: k steigt erst stark und fällt dann wieder etwa auf den ursprüng- 
lichen Wert (Ammoniak, Harnsäure). Hierher gehören, schwächer 
ausgeprägt, auch HCl, NaOH und NaCl. 

Typus Il: %k fällt und steigt dann wieder (Salicylsäure, schwächer bei Gly- 
kokoll und Pikrinsäure). 

Typus III: % fällt dauernd (Guanidin, Anilin). 
Typus IV: %k zeigt keinen deutlichen Gang (Oxalsäure, oxalsaures Na, An- 
elektrolyten). 
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Tabelle 3. 
- 100 1 


| 
Substanz ©: m | Typus 





11 Std. y: 3 Sta. | 58a. | 184 | 38a | 5 Sta, 





Ammoniak. . . .| 506 | 972 | 987 | 0.306 | 0518 














| 037 | ı 
(87:6) (97:0) | | 
Harnsäure. . . .| 52.0 93-1 97-1 0.319 | 0.387 | 0.308 
(89-0) (97-4) | 
Strychninnitrat . .| 200 | 43.3 71-6 0.097 0.082 | 0.109 u 
| (43.8) (67-3) | 
Salicylsäure alkal..| 95 | 21-0 38-5 0.044 0.034 | 0.042 
(26-2) (39-7) 
MR neutral | 10-2 21-0 41-2 0.047 0.034 | 0.046 
(29-4) (41-8) | 
sauer .| 162 34-5 53-4 0-.077 0.061 | 0.066 
| (43-9) (58:8) | | 
Glykokoll alkal.. „| 14-7 23-7 43-7 0.069 0.039 | 0-050 
(37-9) (54-8) | 
n neutral .| 14-2 24-8 | 43.7 0.067 0.041 | 0.050 
37.0) | 539 | | 
sauer...) 211 | 305 | 458 | 0108 | 0.053 | 0088 
(50-4) (68-5) | 
Pikrinsäure . . .| 182 | 401 | 803 | 0087 | 0078 | 0161 
(45-2) (63-3) | 
Guanidin alkal. . .| 47-4 57-7 62.5 0.279 0.125 | 0.085 u 
(85-4) (96-0) | 
en neutral .| 39:0 62.2 58-3 0.215 0.107 | 0.076 
| (77-4) (91-6) | 
sauer . | 38-9 622 | 58.0 0.214 0.107 | 0.075 
72) | 1) | 
Anilin alkal. . . .| 356 | 510 | 545 0125 -| 0.100 | 0.067 
(58:7) | (7-1) | | 
neutral . .| 25-2 50-1 54-1 0.126 | 0.101 | 0.068 
| (58-1) (76-6) | | 
sauer . . .| 282 52.2 557 | 014 | 0107 | 0071 
| (63-0) (80-9) | | 
Balmiak : 32.51.48 8324 | 916 | 0283 | 0251 | 0.215 
(85-8) | (96-1) | 
Oxalsäure -. . . .| 335 | 74-8 898 | 0177 | 0.19 | 0.198 IV 
(70-6) (87.0) | | | 
Oxals. Natron . .| 17.2 | 46-3 63:9 | 0.082 | 0.09 | 0.088 
| 432) | (1) | | | 


Da sich aus der Formel (5) für Elektrolyten kein definiertes k be- 
rechnen lässt (ausser allenfalls noch für NaCl und HCl u. a.), ist ein 
Vergleich mit ihren Diffusionskoeffizienten (D) eigentlich nicht mög- 
lich. Trotzdem erhält man einen Überblick, wenn man aus den |- 
Werten verschiedener Dialysezeiten das Mittel nimmt und den Quo- 
kanber. 100. dem Quotienten Deusst. « 100 

kyacı Dyacı 
Werte sind in Stab 3 und 4 der Tabelle 4 angegeben. Wie gross die 


tienten vergleicht. Diese 
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Abweichungen der beiden Quotienten voneinander sind, geht noch 
besser aus der graphischen Darstellung (Fig. 2) hervor, in welcher für 
eine Reihe von Substanzen, welche jeweils mit derselben Nummer wie 
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Fig. 2. 


in Tabelle 4 bezeichnet;sind, der erste Quotient durch eine ausge- 
zogene, der zweite durch eine gestrichelte Gerade dargestellt ist'). 


1) Anmerkung: In der Arbeit Terada wurden u, a. auch Versuche beschrieben, 
bei denen gleichkonzentrierte Lösungen zweier verschiedener Substanzen mit gemein- 
samem einem Ion gegeneinander dialysierten. Es wurde aus denselben der Schluss ge- 
zogen, dass der Austausch gegenüber den Versuchen mit Dialyse gegen Wasser verlang- 
samt sei, und dass sich die Dialysegeschwindigkeiten beider Substanzen einander an- 
glichen. Die beigegebene Tabelle ist insofern fehlerhaft, als die zum Vergleich heran- 
gezogenen Werte der Dialyse gegen Wasser aus Versuchen herstammen, die unter ganz 
anderen Bedingungen angestellt wurden, und weil in den genannten Versuchen selbst 
auf die Anfangskonzentration, bei den Vergleichsversuchen auf die Endkonzentration als 
100 bezogen ist. Ein wirklicher Vergleich kann nur auf Grund der k-Werte angestellt 
werden. Die Berechnung ergibt bei dem vorliegenden Material so verschiedenartige Re- 
sultate, dass erst noch weitere Versuche angestellt werden müssen, 
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Tabelle 4. 
Substanz k, 7 = a 
"Nacı NaCl 
1. Thiokarmin-Natrium . 0.0010 0.68 (22.8) 1 
2. Rohrzucker . 0.025 17 31-3) 
3. Traubenzucker . 0.043 29 (43) 
4. Salizylsäure . 0.062 | 42 (43) 
d. Glykokoll. 0.070 | 48 (67) 
6. Pyridin-Chlorid 0.071 | 48.5 70) 
7. MgCh. 0-075 öl (45-6) 
8. Pyridin-OH . 0.078 | 53 67-5) 
9. Na-Oxalat 0.081 | 55 (65) 
10. Anilin-C2 . 0-087 59 (61-5) 
11. Strychnin-Nitrat 0.088 | 60 (35) 
12. Anilin-OH 0-097 66 (60) 
13. Ammonium-Oxalat 0.107 73 — 
14. Pikrinsäure . 0.109 74 (38) 
15. Ammonium-Acetat 0.111 15-5 E= 
16. Na-Acetat 0.126 86 69 
17. Guanidin-Cl. 0.132 90 (77 
18. Call . 0.135 92 18 
19. Essigsäure 0.142 97 78-5 
20. Strychnin-OH . 0.146 99 (31-5 
21. NaCl. 0.147 100 100 
22. Guanidin-OH 0.163 111 75) 
23. Oxalsäure 0.165 112 73 
24. KO . 0.179 122 124 
25. H2SQ,;. 0.180 123 118 
26. Harnstoff. 0.205 139 93 
27. NaOH. 0.230. | 156 122 
28. NHLCI 0.233 | 159 116 
29. Harnsäure 0.251 | 171 (45) 
30. HNO; . 0.299 | 203 194 
31. Hol 0.312 | 212 197 
32. NH; 0-357 243 143 


1) Bei den eingeklammerten Zahlen wurde der D-Wert nach der Exner-Euler- 
schen Formel berechnet, 
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Einen bestimmten Sinn können wir diesen Befunden vorläufig nicht unterlegen. 
Die grössten Differenzen sowohl nach der einen wie nach der anderen Richtung zwi- 
schen beiden Quotienten finden sich im allgemeinen bei Substanzen mit hohem Molekular- 
gewicht, jedoch nicht ohne Ausnahmen. So weichen bei NH3 beide Werte ebenfalls 
ausserordentlich stark voneinander ab, während bei der Salicylsäure mit relativ hohem 
Molekulargewicht beide Werte fast gleich sind. Ob das k Gang zeigt oder nicht, scheint 
ebensowenig von ausschlaggebender Bedeutung für die Abweichung der beiden Quo- 
tienten voneinander, wie die Grösse der Dissoziation, 

Nach den auf S. 261 mitgeteilten Versuchen hat es den Anschein, dass unser Ver- 
gleichselektrolyt NaC/ durch Membrankräfte verlangsamt wird. Wenn bei Anelektro- 
Ivten, wie wir annehmen, keine Membrankräfte bei der Dialyse von Einfluss sind, sollte 
man annehmen, dass der k-Quotient bei diesen grösser gefunden wird als der D-Quotient. 
Dies ist zwar bei Harnstoff der Fall, nicht aber bei Traubenzucker und erst recht nicht 
bei Rohrzucker. Wir möchten es für möglich halten, dass hierbei die Reibung in den 
kapillaren Räumen von Einfluss ist, da sich die k-Werte von Traubenzucker und Rohr- 
zucker annähernd umgekehrt verhalten wie die Molekulargewichte. Ein bedeutenderer 
Einfluss der Molekülgrösse als bei freier Hydrodiffusion tritt auch in anderen Versuchen 
deutlich hervor, so z. B. bei den Diffusionsversuchen von Herzog und Polotzky in 
Gelatine), 


I. 
Versuche ohne Schütteln. 


Eine andere Möglichkeit zu prüfen, ob bei der Dialyse nur Diffu- 
sionsphänomene im Spiele sind, gibt eine von Stefan?) aus der 
Fickschen®) Gleichung abgeleitete und von Schumeister®) zuerst 
angewandte Formel an die Hand. Nach derselben ist die von der 
ursprünglichen Grenzlinie zwischen beiden Lösungen in die verdünntere 
übergetretene Substanzmenge 


wobei e die Anfangskonzentration der konzentrierteren Lösung, q den 
Querschnitt, ? die Versuchszeit und D die Diffussionskonstante bedeutet. 
Nach dieser Formel hat Voigtländer) seine Versuche der Diffusion 
aus wässeriger Lösung in Agargallerte berechnet und Resultate von 
erstaunlicher Gleichmässigkeit erhalten. (Auch bei Untersuchungen des 


1) Herzog u. Polotzky, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 488 (1914). 
2) Wiener Sitzungsber. 79, II, 177 (1879. 

3) Pogg. Ann. 94, 66 (1855). 

4 Wiener Sitzungsber. 79, II, 606 (1879), 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 321 (1889). 
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Diffusionswegs in Agar- und Gelatinezylindern ergab sich eine gute 
Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment!). 

Wenn es sich bei der Dialyse nur um einen Diffusionsvorgan: 
handelt, so müssten sich bei Verzicht auf Durchmischung gleich- 
mässige Werte für D nach der genannten Formel ergeben. Wenn aber 
noch besondere Kräfte von seiten der Membran hinzukommen, so 
würde zu erwarten sein, dass die D-Werte Gang zeigen. Die D-Werte 
müssten mit der Zeit dauernd ansteigen, falls die Membrankräfte 
der Diffusion entgegen wirken, da die Gegenwirkung um so geringe: 
sein wird, je kleiner die Konzentrationsdifferenz zwischen beiden Seiten 
der Membran wird. 

Glasröhren von gleichmässigem Querschnitt (2-35 gem) wurden auf gleiche Länge 
zugeschnitten und am einen Ende mit Pergament unter Benutzung einer Matrize ver- 
schlossen. Der Rand wurde paraffiniert. Nach gutem Auswässern wurden diese Zylinde: 
mit je 10 ccm destiliertem Wasser gefüllt und so in Bechergläser mit Substanzlösung hinein- 
gehängt, dass das Niveau aussen und innen gleich war. Nach verschieden langem 
Stehen an einem erschütterungsfreien und gleichtemperierten Ort wurde der Zylindeı 
ausgeleert, nachgewaschen und die gesamte Innenlösung titriert. 

In der Tabelle 5 sind derartige Versuche mit NaCl und HCl (je 
3 von im ganzen je 6 Versuchen) wiedergegeben. Sie zeigen mit rech! 
guter Übereinstimmung untereinander einen Anstieg der D-Werte, der 
zuerst schnell und dann immer langsamer erfolgt?.. Hieraus ziehen 
wir den Schluss, dass sich anfangs Gegenkräfte geltend machen, die 
gegen Ende des Versuchs so gering werden, dass jetzt fast ausschliess- 
lich Diffusion als treibendes Moment bleibt. Die grössten gefundenen 
D-Werte (0.92 bei NaCl und 1-94 bei HCl) bleiben gegenüber den 
Diffusionskoeffizienten bei gleicher Temperatur (1-14 und 2-42) noch 
beträchtlich zurück. Diese bleibende Differenz wird man darauf be- 
ziehen dürfen, dass der Transport nur in den Kapillaren der Membran 
erfolgt, der gesamte wirksame Querschnitt also geringer ist als der des 
gemessenen Glasrohrs. Andererseits würde die Differenz der D-Anfangs- 
| werte und der D-Endwerte vorläufig als ungefähres Mass der Grösse 
| der Gegenkraft angesehen werden können. 


1) Bruni und Vanzetti, Atti acad. dei Lincei, fis. mat. Cl. 15, 705 (1906); 0. Fürtlı 

und Fr. Bubanovict, Biochem, Zeitschr. 90, 267 (1918); W.Stiles, Referat in: Ber. 
über d. ges. Physiologie 1, 167 (1920). 
\ 2) Man könnte daran denken, dass auch hier eine Zeitverschiebung die D-Werte 
konstant macht. In der Tat ergeben sich bei einer Zeitverschiebung von etwa 1 Stunde 
sehr konstante Werte für D,. Eine experimentelle Prüfung ergab jedoch bereits nach 
1/, Stunde deutlich messbare Mengen Substanz innerhalb der Hülse, so dass eine so 
grosse Zeitverschiebung den Tatsachen widersprechen würde, 
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Tabelle 5. 
Nadl, 
Hülse I Mittelwert von 
t — Hülse II Hülse Ill sechs Hülsen 
c> - 100 | E 
Std. | — | D D D D 
121 | 
3 | 7:3 0-61 0-61 0-60 0-62 
5 | 927 | 064 0.56 0.64 0.71 
7 | 12:5 | 0-77 zo 
15 | 0:70 \ 
16 19.0 0:77 | I 2 OR 
18 | 0-87 
201/, | 0-68 u 
24 24:0 0.82 | ' 
95 0.91 | 0-89 
39 0-79 PR 
481/5 35-9 0-87 0:98 0-91 
63 0-98 | 
65 41-4 0-90 0-92 
72 0-89 | 
HA. 
Hülse II | Mittelwert von 
’ —— nn Rt Hülse VI sechs Hülsen 
2 100 | 
ne D En D D 
a 
3 10-6 1-27 1-31 1-57 1-32 
5 1-43 1:23 1-42 
7 17.9 1:39 1-60 1-51 
10 1-52 MER 
15 | 26-7 1-63 1-68 1-95 1:74 
24 34-3 1-68 u 
48 49.6 1:75 (2.83) 2.09 1-94 
II. 


Einfluss der Temperatur. 

Einen weiteren Aufschluss darüber, ob sich die Dialyse von der 
freien Hydrodiffusion im Wesen unterscheidet, könnte man möglicher- 
weise aus der Feststellung des Temperaturkoeffizienten erwarten. Die 
Bestimmung des Temperatureinflusses bei der Dialyse bereitet keine 
Schwierigkeiten. Leider fehlt es aber an genügenden Vergleichsdaten 
an denselben Substanzen bei der freien Diffusion. 
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Die Versuche von Schumeister!) sind zwar zum Teil bei verschiedenen Temp«- 




















raturen angestellt, der Bereich ist aber ziemlich klein und die Abweichungen bei den nal 

Versuchen mit denselben Temperaturen sind oft schon eben so gross, wie die Unter- 

schiede zwischen Versuchen mit verschiedenen Temperaturen. Auch J.D.R. Scheffer: 

ist nicht auf die Feststellung des Temperaturkoeffizienten ausgegangen. Die Versuch 
von L. W. Öholm3) erstrecken sich nur auf zwei Temperaturen und sagen daher nichts vor 
über den Verlauf der Kurve der Abhängigkeit von der Temperatur. Brauchbar sind auf 

eigentlich nur die alten Experimente von de Heen%), H.F. Weberö) und F.Voigt- 
länder®), und die neueren von J.D.R. und F.E.C. Scheffer?) und von E. Cohen En 
| und F.R. Bruins®), Die Versuche von Weber sind nur an Zinksulfat, die von J.D.R. Ver 
und F.E.C.Scheffer nur an Mannit angestellt, die von Voigtländer zwar an zahl- bai 
reichen Substanzen, aber bei Diffusion aus Wasser in Agargallerte. Bei den Versuchen Wa 
von Gohen und Bruins diffundierte Tetrachloräthan in Tetrabromäthan. sch 
De Heen und Weber ziehen aus ihren Versuchen den Schluss, ’eg 
dass die Zunahme des Diffusionskoeffizienten proportional der Tempe- . 
ratursteigerung erfolgt. Dieselbe Annahme liegt einer von Nernst°) er 

gegebenen Formel zugrunde. Diese Beziehung lässt sich allgemein 
durch die Gleichung yo 
bzw 
| y=ky1+a(t—9)] : 
| wu 
ausdrücken, worin 9 eine bestimmte Ausgangstemperatur bedeutet jed 
(bei Nernst 18°, Weber 0°, de Heen 60°). k] 
| Der Temperäturkoeffizient («) ist natürlich bei verschieden gewählten Ausgangs- 2 
temperaturen verschieden und zwar (theoretisch) umgekehrt proportional den Diffusions- Bi 

| konstanten der Ausgangstemperaturen. Oholm geht bei der Berechnung des Temperatur- 

| koeffizienten bei den anorganischen 10) Substanzen von einer höheren Ausgangstemperatur 
| aus als bei den organischen!!) und findet infolgedessen bei letzteren einen höheren H 
| Temperaturkoeffizienten, der zu irrtümlichen Schlussfolgerungen Anlass gibt. W 
Im Gegensatz hierzu findet Voigtländer, dass die nach gleichen tu 
| Zeiten hinüberdiffundierten Mengen des Diffusionskörpers proportional so 
der Temperatursteigerung zunehmen. Daraus ergibt sich unter Zuhilfe- ® \W 
el 
Si 












1) Wien. Sitzungsber. 79, II, 603 (1879). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 390 (1888). 
3) Zeitschr, f. physik. Chemie 50, 309 (1905); 70, 378 (1910,. 
4) Belg. Acad. Bull., 3. Ser., Bd. 8, 219 (1884); Referat in: Fortschr. d. Chemie; 
1884,.Bd. 1, S. 145. 
5) Wied. Ann. 7, 536 (1884). 
6) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 316 (1889). 
| ?) Verslag Acad. Amsterdam, Natuurk. Afdeel. 25, I, 67 (1916). 
| 8) Zeitschr. f. physik. Chemie 1083, 404 (1923). 
| 9 Zeitschr. f. physik. Chemie 2%, 613 (1888). 
| 10) L. W. Öholm, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 309 (1905. 
11) L.W. Öholm, Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 378 (1910). 
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nahme der einen Formel von Stefan!) (4 == eV): 
IT 


k=kel+plt— 9]. 
Bei unseren Versuchen wurde die Temperatur in den Grenzen 


von 0° bis 61° mit 7 Zwischenstufen variiert. Die Versuche wurden 
auf NaCl und HCl beschränkt. 


Jede Versuchsreihe wurde an zwei Hülsen ausgeführt, wobei zu den Na0l-Ver- 
suchen zwei andere Hülsen dienten als zu den HOl-Versuchen. Die NaCl- und HOI- 
Versuche wurden aber gleichzeitig angestellt, sodass durchaus dieselben Bedingungen 
herrschten. Die Versuchsflaschen enthielten 800 cem 1/9, norm. Lösung, die Hülsen 18 ccm 
Wasser, Beide Flüssigkeiten wurden vor dem Versuch auf die Temperatur des nicht 
sehr genau einstellbaren Thermostaten gebracht. Die Änderungen der Temperatur vom 
Beginn bis zum Ende des Einzelversuchs (Bestimmung mit einer Dialysezeit) betrugen 
meist nur 0-1° bis 0-2°; bei einer ganzen Versuchsreihe (verschiedene Dialysezeiten bei 
gleicher Temperatur) schwankten die Temperaturen in der Regel um 0-3°, im Maximum 
besonders bei höheren Temperaturen) bis um 1-0°. Die Schüttelung erfolgte in hori- 


} \ a Bin „„AgNO. 

zontaler Richtung?). Bestimmung durch zweimalige Titration von je 2 ccm mit is R 
YaOH EN i . ie i 

bzw. 2 -+ Die Dialysezeiten waren im allgemeinen 1/s, 1, 2, 3 und 5 Stunden, Es 


wurde jedesmal der ganze Inhalt entleert, die Hülse gespült und frisch gefüllt, ebenso 


jedesmal frische Aussenlösung genommen. Nach der Formel (5) (siehe S. 251) wurde 


k berechnet und aus den Werten bei den einzelnen Zeiten das Mittel genommen. Der 
Versuch, den einzelnen k-Werten verschiedenes „Gewicht“ beizulegen, gab gegenüber 
den Versuchsfehlern so geringe Abweichungen vom einfachen arithmetischen Mittel, dass 
auf diese Korrektion verzichtet werden konnte. 

In der Tabelle 6 sind in Stab 2 und 3 die %-Mittelwerte beider 
Hülsen wiedergegeben. Im Stab 4 sind die Werte des Stabes 2 in der 
Weise auf Stab 3 reduziert, dass die einzelnen Werte mit dem Quo- 
tienten aus den Summen von Stab 3 und 2 multipliziert wurden. Die 
so reduzierten Werte zeigen eine befriedigende Übereinstimmung mit den 
Werten des Stabes 3. Stab 5 gibt das Mittel aus 3 und 4. Stab 6 
enthält die %-Werte, berechnet nach der Voigtländerschen Formel, 
Stab 7 dieselben nach der Formel von Nernst. 

Bei der ersteren wurden k) und 3 nach der Methode der kleinsten Quadrate be- 
rechnet; bei der letzteren wurde von dem Wert für 0° als richtig ausgehend « so be- 
stimmt, dass die Abweichungen von den gefundenen Werten im Durchschnitt möglichst 
klein wurden, Die Berechnung geschah nach der Formel 

BR: ISk—-n:ky 
o-2t ° 
worin n die Zahl der Versuchstemperaturen und I? die Summe aller Versuchstempe- 
raturen bedeutet. 


1) Wiener Sitzungsber. 79, II, 161 (1879). 
2) Siehe Y. Terada, loc. cit. 
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Tabelle 6. 
ko = 0.087... P = 0-.0188,. 








Hülse 4 


Temp. 





k gefunden 


Hülse 6 


Hülse 4 


reduziert | 


I 


| Mittel 


k berechnet 





kb | k=h- 
A+B02| A-+ei) 





Fehler 


in ®/, 






gegen 
Stab 7 












0 | 0078 

6 0.091 
12 0-106 
18 0.133 
28 0.176 
34 0.206 
4 0.230 
51 0.284 
61 0.341 












0-088 
0.104 
0.125 
0.166 
0.213 
0.242 
0.265 
0.328; 
0-411 


0.335 
0.403 


' 0.0% 
0.106 
0.125 
0.161; 
0.210; 
0.243 


0.268 | 


ı 0.332 
| 0.407 











0.088 | 0.090 | +22 0 
0-108; 0-117; | —23 | — 81 
0.131; | 0145 | —49 | — 138 
0-157 0172, | +29 | — 64 
0.204; 0218, | +29 | — 37 
0.235; | 0246 | +32 | — 12 
0.275 0278 | —25 | — 36 
0-337 0.324 | —15 | + 25 

| 0.404 | 0.370 +08 | +100 
Mittlerer Fehler: 2-97 7-35 

































Diffusion. 


Dies gilt sowohl für die Ab- 


Mittlerer Fehler: 4-44 


HC. = 0.162,. 8 —= 0.0179,. 

| k gefunden k berechnet Fehler in 0, 

Temp. | | IE I _ Er ws k a m = Pi ARME | ER 

| Hülse 2 | Hülse 3 | Hölse 2 | yo | k= ho | k=ko | gegen | gegen 
| | | reduziert ı(1+ Pt)? | (1-+-et) | Stab 6 | Stab 7 

| | | 

0 ı 0179 | 0.166 0.162 | 0.164 | 0.163 0.164 | +06 0 
6 ı 0210 | 0.191 | 0.190, | 0.191 020 | 0212 | —45 — 99 
| 12 | 0.262, | 0.231 0.2383 | 0234, 0242 | 0220 | —31 | —137 
| 18 | 0.322 | 0.289, ' 0.292 | 0.291 | 0.287 0308 ı +14 — 55 
| 28 | 0421 | 0408 | 0382 | 0.395 | 0.371 | 0388 | +65 + 18 
34 | 0482 | 0-444 0.437 | 0.440, | 0426 | 0.436 | +34 | + 10 
| 41 |; 0514 | 0470 0.466 | 0.468 | 046 | 0492 | — 76 | — 69 
| 531 | 0648 | 0584 | 0.588 | 0.586 | 0.606 | 0572 | —33 | + 25 
| 61 | 0.800; | 0.698 0.726 | 0.712 | 0.724 0652 —17 + 92 


Stab 8 und 9 geben die Abweichungen der gefundenen k-Werte 
gegenüber den in Stab 6 und 7 berechneten in Prozenten der letzteren. 
| Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass die Voigtländersche Formel 
eine sehr viel bessere Annäherung gibt als die Nernstsche. Ein para- 
bolischer Verlauf der Temperaturkurve hat auch von vornherein eine 
grössere Wahrscheinlichkeit für sich. 
hängigkeit der Dialyse von der Temperatur wie auch für die der freien 


Die genauesten Versuche über die Abhängigkeit der Diffusions- 
konstante von der Temperatur (Cohen und Bruins und J.D.R. und 
F.E. C. Scheffer) stimmen ebenfalls wesentlich besser mit dem para- 
bolischen Verlauf der Kurve überein als mit dem geradlinigen. Dies 
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ergibt sich aus der nach den Zahlen der ersteren Autoren errechneten 
Tabelle 7, welche in ähnlicher Weise wie die vorhergehende einge- 




















in 0, richtet und berechnet ist. Zum Vergleich sind noch in der Tabelle 8 
gegen Tabelle 7. 
Stab 7 Cohen und Bruins: Tetrachloräthan. D, = 0.300,. $ = 0.0128,. 
0 z | D berechnet Fehler in 0/, 
By Tasse: 1 0 GEB Inning ee? 2 
138 | ‚D=D,i1+30?D=D; l-+et) 8 «€ 
et | | | 
— 37 04 | 0308 | 0.304 | 0-303 © 0 
Es 70 | 0862 | 0-363 0.373 — 03 — 3.0 
— 36 1500 | 049 | 0.428 0-443 +02 — 32 
+ 25 250 ı 058 | 0.526 0.539 +04 — 21 
+100 3561 | 0640 | 0.639 0.641 +02 —68 
7.35 51-10 0.824, | 0.827 0:789 — 0:3 +45 
Mittlerer Fehler: 0-29 2.70 
ac u Tabelle 8. 
in d/, 
Mittlerer Fehler in /, 
veoe F N . 
ng Verfasser Substanz 3 ke Formel 
| | Voigtländer Nernst 
0 | 
win: 4 5, Bethe-Terada Nacı 0.0188 2.97 7.35 
u 322 . HI 0.0179 4.44 757 
+18 RT eg En eg “ 
+r 10 } | Cohen und Bruins | Tetrachloräthan | 0.0129 0.29 2.70 
-69 5 2 de Heen '  Nacı ' 0.0188 1-16 2.58 
r 25 S | u | M9S0, | 0.0115 2.92 4.42 
r 92 = | I KN | ; 
= u KNO; ' 00141 3.84 5.29 
150 a | » | Rr00; ' 0.0190 1-15 7.84 
e | “ NaHPO, | 0.0100 12.54 5-53 
Werte Rn | Oholm NaCl | 0:0181 _ — 
teren | J. und F. Scheffer | Mannit ' 0.0207 2.14 5-91 
H. F, Weber ZnS0y ' 0.0182 5-55 0.84 
para- E Voigtländer) | CH,COOH | 0.0206 | 1.45 3.30 
eine - er | HsSO, : 0.0192 1-00 5-00 
 Ab- >; | HC 0.0194 == — 
veie = . | Natı 0-0197 0- 4-25 
re. z s | Ka 0.0166 0:15 3.25 
2 NH,CI 0.0195 0-10 2.10 
ions- = NaOH 0-0140 0-50 2.10 
und E “ KOH 0:0156 0-80 2.20 
para- Mittel _ 1.10 4.32 


Dies 1) Die Voigtländerschen 3-Werte mussten teilweise etwas korrigiert werden. 
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in Stab 5 und 6 die mittleren bei Anwendung der beiden Formeln 
sich ergebenden Fehler (der gefundenen gegenüber den berechneten 
Werten in Prozenten der letzteren) aus den Versuchen aller in Frage 
kommenden Autoren zusammengestellt. Bis auf den Na,HPO,-Versuch 
von de Heen und den ZnSO,-Versuch von Weber ist stets die 
Übereinstimmung mit der Voigtländerschen Formel wesentlich 
besser. 

Einen bestimmten Sinn kann man der Voigtländerschen Formel 
nicht unterlegen. Sie gibt aber zur Zeit auch bei grossen Temperatur- 
unterschieden die beste Annäherung an die experimentell gefundenen 
Daten. Diese weichen von der nach Voigtländer berechneten Kurve 
bei den bisher besten Versuchen am Anfang und Ende des erfassten 
Temperaturbereiches etwas nach unten, in der Mitte etwas nach oben 
ab, also im Sinne einer, wenn auch geringen, Annäherung an einen 
geradlinigen Verlauf. 

Von den in Stab 4 der Tabelle 8 mit angegebenen Temperatur- 
koeflizienten # können nur diejenigen der freien Diffusion zum Ver- 
gleich mit den unserigen bei der Dialyse herangezogen werden, welche 
an den gleichen Substanzen oder doch wenigstens an anorganischen 
Salzen und Säuren ausgeführt sind. Hier ergeben sich bei Voigtländer 
für NaCl! und HCl den unserigen recht naheliegende Werte, wobei 
allerdings zu berücksichtigen ist, dass es sich hier bei der Diffusion 
in Agar eigentlich um keine freie Diffusion handelt. Dem bei der 
Dialyse gefundenen Werte ist auch der nach den Befunden von Öholm 
berechnete $#-Wert ähnlich, nur weicht er etwa ebensoviel nach unten 
ab, wie der von Voigtländer nach oben. Ganz herausfallend ist der 
nach de Heen berechnete NaC/-Wert, welchem wir jedoch ein grosses 
Gewicht nicht beilegen. Bei der Unsicherheit der %-Werte für die 
freie Diffusion wird man aus den Differenzen gegenüber den bei der 
Dialyse gefundenen Werten keine Schlüsse ziehen dürfen. 

Wenn bei der Dialyse, wie wir annehmen, neben Diffusionsvor- 
gängen noch Membranphänomene eine Rolle spielen, und wenn diese 
kapillarelektrischer Natur sind, so ist ein wesentlicher Unterschied: 
der Temperaturkoeffizienten der freien Diffusion und der Dialyse auch 
nicht zu erwarten. Denn einer der wenigen kapillarelektrischen Vor- 
gänge, deren Temperaturgang bisher genauer untersucht ist, die Neu- 
tralitätsstörung an der Grenze von Membranen), führt bei der Be- 
rechnung zu Temperaturkoeffizienten, die ungefähr dieselbe Grösse 


1) A. Bethe und Th. Toropoff, Zeitschr f. physik. Chemie 88, 686 (1914). 
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haben, wie die der freien Diffusion. Bei Kollodiummembranen ergibt 
sich # im Mittel zu 0.02, bei Pergamentmembranen zu 0.018. 

Die festgestellten Temperaturkoeffizienten sprechen also weder für 
noch gegen die Beteiligung besonderer Membranvorgänge bei der 
Dialyse. 


IV. 
Einfluss der Füllung. 


Wenn die bei der Dialyse in jedem Zeitmoment durchgetretene 
Substanzmenge im wesentlichen der Differenz der Konzentrationen zu 
beiden Seiten der Membran proportional ist (vgl. S. 250), so müssen 
in kleinsten Zeiten bei gleicher Konzentrationsdifferenz unabhängig 
vom Volumen der in der Hülse befindlichen Flüssigkeit unter sonst 
gleichen Umständen gleiche Substanzmengen durch die Membran 
hindurchtreten. Bedeutet M die Menge Substanz innerhalb der Hülse 
und L (bzw. /!) einen, von dem Volum der Innenflüssigkeit unab- 
hängigen Proportionalitätsfaktor (übrige Bezeichnungen wie früher), 
so muss demnach sein: 

dM=v:.dga=L.(ca — o)dt 


do = K(a — a)dt (1) 
: RE L 08L_ı 
"Er  W 
kv=l. 


Es müsste also bei ein und derselben Substanz das Produkt aus 
dem in die Hülse eingefüllten Flüssigkeitsvolum und dem bei dem Ver- 
such gefundenen k-Wert immer die gleiche Zahl ergeben, da die even- 
tuell auftretende Gegenkraft von seiten der Membran bei gleichen 
Konzentrationsunterschied vermutlich gleich sein wird. 


Die ersten Versuche, welche wir über den Einfluss der Füllung bei Horizontal- 
schüttelung!) der Gefässe anstellten, zeigten zwar eine stärkere Zunahme der Geschwin- 
digkeit des Konzentrationsausgleichs bei Abnahme der inneren Flüssigkeitsmenge, aber 
die Zahlen blieben doch weit hinter den Forderungen der Theorie zurück, Das lag 
daran, dass die wenig gefüllten Hülsen oben schwammen und daher nicht überall gleich- 
mässig mit der Aussenlösung in Berührung kamen. Wir haben daher Glaskörper ver- 
schiedener Grösse hergestellt, welche mit in die Hülsen hineinkamen, so dass annähernd 
in allen Vergleichshülsen das Wasser gleich hoch stand. Diese Körper sorgten auch bei 
Anwendung der senkrechten!) Drehscheibe für bessere Durchmischung. 


In der Tabelle 9 sind die von uns angestellten Versuche wieder- 
gegeben. Sie zeigen bei Berücksichtigung der besonders bei kleinen 


i) Y. Terada, Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 224 (1924), 








t 
1 
I 
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Füllungen grossen Versuchsfehler eine leidliche Übereinstimmung mi 
der Theorie. 


Tabelle 9 (NaCl) 





Hülse 1 | Hülse 2 
Füllung a ea 
vincem HERE k kw k 


1Std. | 2Std. | Mittel | | 1Std. | 2Std, | Mittel | 





0.130 | 0.133 | 0.132 | 2.64 
0.173 | 0.176 | 0.175 | 2.62 
0.273 0.276 | 0.275 | 2.47 
0.244 | 0.271 | 0.258 | 1-81 
' 0.801 | 0.726 | 0.764 | 3-06 


20 10140 | 0. 0.139 
16 0.146 | 0.153 | 0.150 
9 | 0.265 | 0.280 | 0.272 
7 | 0.302 | 0.306 | 0.304 
4 0673 | 0.616 | 0.644 


[SEC 
es | 
Rn w OSLO @ 


SEES 


Möglicherweise können diese Resultate dort eine gewisse praktische Bedeutun; 
haben, wo es darauf ankommt, ein Dialysat in kurzer Zeit unter Verzicht auf grösser 
Menge in möglichst hoher Konzentration zu erhalten, wo aber aus technischen Gründen 
die Ultrafiltration nicht am Platz ist. Auch für die Physiologie können aus diesem B«- 
fund, wie auch aus manchem der früher beschriebenen, Nutzanwendungen gezogen wer- 
den, auf welche aber an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll. 


Zusammenfassung. 


1. Wenn bei der Dialyse einer Substanzlösung gegen Wasser unter 
gleichzeitiger Durchmischung nur Diffusionskräfte in der Membran wirk- 
sam sind, so muss der Ausgleich der Konzentrationen nach der Formel 


ca 
7% (1 Mo ,) 
t 


erfolgen. Hierbei ist m das Verhältnis des Volums der ursprünglichen 
Substanzlösung zum (Gesamtvolum, c, die Konzentration in der Hülse 
zur Zeit t, und C die Anfangskonzentration der Substanzlösung. 

2. Die Versuche mit Anelektrolyten (Traubenzucker, Rohrzucker. 
Harnstoff) ergaben eine befriedigende Übereinstimmung mit dieser 
Formel. Bei den Elektrolyten zeigten sich jedoch Abweichungen, 
welche ausserhalb der Fehlergrenze liegen und in einem für die ein- 
zelnen Substanzen charakteristischen Gang der k-Werte bei verschie- 
denen Dialysezeiten bestehen. Daraus wird geschlossen, dass hier 
neben der Diffusion noch Membrankräfte tätig sind (kapillarelektrische 
Vorgänge und bei grossen Molekülen verstärkter Einfluss der Reibung?) 


Mm: — k 








2.47 
1-81 
3-06 
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3. Dialyseversuche bei unbewegter Flüssigkeit führen bei Berech- 
hung nach der Stefanschen Formel 


D.t 
(4-2 V?:') 
zu demselben Resultat. 


4. Der Temperaturgang der Dialyse wurde für NaCl! und HCl im 
Bereich von 0° bis 61° C. bestimmt. Die Versuche stimmen, wie auch 
hei freier Diffusion, wesentlich besser mit einer quadratischen Funk- 
tion der Temperatur als mit einer linearen überein. Der Temperatur- 
koeffizient ist nicht wesentlich von dem bei freier Diffusion verschieden. 
Es spricht dies nicht gegen die Beteiligung besonderer Membrankräfte 
bei der Dialyse, da der Temperaturkoeffizient kapillarelektrischer Vor- 
sänge im selben Bereich zu liegen scheint. 

5. Bei gleichbleibender Menge und Konzentration der Substanz- 
lösung und variabler ihr gegenübergestellter Wassermenge muss theo- 
retisch der %-Wert umgekehrt proportional dieser Wassermenge sein. 
Die Versuche ergeben eine hinreichende Bestätigung. 


































Über die Beweglichkeit der Ionen 
in festem Kuprosulfid. 
H,. Braune und O, Kahn. 


(Eingegangen am 29. 7. 24.) 





Die bekannten Versuche von Tubandt!) über den Mechanismus 
der Stromleitung in festen Elektrolyten haben ergeben, dass in den 
von ihm untersuchten Fällen ein ausgesprochen einseitiger Elektrizitäts- 
transport vorliegt; in den Silberhalogeniden, Silbersulfid und Kupfer- 
sulfür übernimmt das Kation, in den Bleihalogeniden das Anion die 

Leitung, während das entgegengesetzt geladene Ion sich am Elektrizitäts- 

transport überhaupt innerhalb der Fehlergrenzen der Messungen nicht 

beteiligt. Nach der Grösse der spezifischen Leitfähigkeit muss man auf 
zum Teil sehr bedeutende Beweglichkeiten der leitenden Ionen schliessen, 
| die z. B. für Kupfersulfür und Silbersulfid bei etwa 200° ganz erheb- 
lich über den Beweglichkeiten der Ionen in wässeriger Lösung liegen 
würden. In solchen Fällen extrem grosser elektrolytischer Leitfähig- 
keit könnte man jedoch auch an die Möglichkeit denken, dass die 

Stromleitung durch einen Mechanismus erfolgt, der dem seinerzeit von 

Grotthus für wässerige Lösungen angenommen analog wäre. Auf jeden 

Fall ist es wegen des Interesses, das die Ionenbeweglichkeit für . die 

Gittertheorie der Kristalle besitzt, von Bedeutung, dass wir eine zweite 

ganz unabhängige Methode zur Bestimmung von Beweglichkeiten in 

der Messung von Diffusionskoeffizienten besitzen. Allerdings muss man 








1)C, Tubandt und E. Lorenz, Zeitschr. f, physik. Chemie 87, 513 (1914); 
C. Tubandt undE, Eggert, Zeitschr. f. anorg. Chemie 110, 196 (1920); C. Tubandt, 
Zeitschr, f. anorg. Chemie 115, 105 (1921); C. Tubandt, S. Eggert und G. Schibbe, 
| Zeitschr. f. anorg. Chemie 117, 1 (1921); C. Tubandt und S. Eggert, Zeitschr. 1. 
| anorg. Chemie 117, 48 (1921). 
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dabei, abgesehen von wenigen Fällen, in denen radioaktive Indika- 
toren verwendbar sind, den Übelstand in Kauf nehmen, dass sich die 
Messungen nicht an einheitlichen Substanzen durchführen lassen, son- 
dern Mischkristallsysteme verwendet werden müssen. Es ist das in- 
sofern von Nachteil, als kein ganz bestimmtes Urteil darüber möglich 
ist, wie die Beweglichkeitsverhältnisse durch den Zusatz beeinflusst 
werden. 

Wir haben nach der Diffusionsmethode Versuche über die Be- 
weglichkeit der Ionen in Kupfersulfür durchgeführt, deren bisherige 
Ergebnisse im folgenden zusammengestellt sind. 

Als Indikator wurde, je nachdem, ob die Beweglichkeit der Ka- 
tionen oder der Anionen verfolgt werden sollte, AgS bzw. Cu,Se zu- 
gesetzt. Die Untersuchungsmethode war die gleiche, wie in einer 
früheren Mitteilung über die Diffusion von Gold in Goldsilbermisch- 
kristallen beschrieben!). Es wurden Zylinder gegossen, die zu 3/, ihrer 
Länge aus reinem Cu,S, zu !/, aus Mischkristallen von Cu,S mit etwa 
10 Gewichtsprozent AS bzw. Cu,Se bestanden; diese Zylinder wurden 
während einer bestimmten Zeit auf der gewünschten Temperatur ge- 
halten und sodann die Verteilung des Indikators in den einzelnen 
Schichten des in vier gleiche Teile zerschnittenen Zylinders analytisch 
bestimmt. Aus der gefundenen Verteilung ergibt sich der Diffusions- 
koeffizient mit Hilfe der Stefanschen Tabellen. 

Die Herstellung der Zylinder geschah in ähnlicher Weise wie früher 
beschrieben. Als Gussform diente ein ausgebohrter Graphitklotz; es 
wurde zuerst ein Zylinder aus Üu,S gegossen, der nach dem Erkalten 
auf die gewünschte Länge gebracht und mit glatten Endflächen ver- 
sehen wurde. Auf diesen Zylinder wurde sodann die Legierung auf- 
gegossen, wobei der Graphitklotz, um Vereinigung der aufgegossenen 
Schicht mit dem Zylinder zu erzielen, auf Rotglut gebracht wurde; 
zur Sicherheit gegen Veränderung der Endfläche des Zylinders durch 
Oxydation wurde kurz vor dem Guss ein Schwefelkorn hinzugegeben. 
Es gelang auf diese Weise guten Kontakt auf der Vereinigungsfläche 
zu erzielen. Der Diffusionsversuch liefert selbst die Kontrolle dafür, 
ob der Kontakt auf der ganzen Fläche erfolgt ist oder nicht. Mangel- 
hafte Verbindung, die unsere ersten Versuche unbrauchbar machte, 
zeigt sich sofort darin, dass die gefundene Verteilung nicht mit einer 
nach den Stefanschen Tabellen möglichen übereinstimmt. Schliess- 
lich wurde die aufgegossene Schicht noch auf die richtige Länge ge- 


!ıı H. Braune, Zeitschr, f, physik. Chemie 110, 147 (1924). 
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bracht, Die fertigen Zylinder wurden in Glasrohre eingeschmolzen: 
sollte bei Temperaturen über der Erweichungstemperatur des Glases 
gearbeitet werden, wurden sie in Eisenrohre gelegt, die an beiden 
Enden mit aufgeschweissten Deckeln versehen wurden. 

Die Versuchszylinder wurden sodann in den auf die gewünschte 
Temperatur gebrachten Widerstandsofen gebracht, dessen durch vor- 
geschaltete Eisenwiderstände konstant gehaltene Temperatur durch ge- 
eichte Thermoelemente (für höhere Temperaturen Platin-Platinrhodium, 
für tiefere Silber-Konstanten) gemessen wurde. Kleinere Schwankungen 
der Temperatur wurden durch Mittelbildung berücksichtigt. Nach Be- 
endigung des Versuchs wurden die Zylinder in vier gleiche Teile zer- 
schnitten und dieselben analysiert. Bei den Versuchen mit Silbeı- 
sulfidzusatz wurde die Substanz in Salpetersäure gelöst und das Silber. 
nachdem die Hauptmenge der Säure abgedampft und die Flüssigkeit 
entsprechend verdünnt war, in gewöhnlicher Weise als AgCl bestimmt. 

Die in dieser Weise erhaltenen Versuchsergebnisse für die Diffusion 
von Ag gegen Cu in an Ag,S verdünnten Ou,S — AgS —= Systemen 
sind in Tabelle 1 enthalten. Die mitgeteilten Versuche beziehen sich 
alle auf die reguläre Modifikation. Der Umwandlungspunkt rhombisch- 
regulär liegt für reines Kupfersulfid bei 103° C. Es bedeutet darin i 
die Temperatur in Gelsiusgraden, Z die Gesamtlänge des Zylinders. 
Z die Zeit in Tagen. Die folgende Spalte enthält die gefundene Ver- 
teilung des Silbers auf die vier Schichten in Prozenten der Gesamt- 
menge, während in der nächsten Spalte diejenige aus den Stefan- 
schen Tabellen entnommene Verteilung steht, die der gefundenen 
möglichst nahe kommt. Hieraus ergibt sich der in der vorletzten 
Spalte aufgeführte Diffusionskoeffizient (in qem - Tag-t). Die letzte Spalte 
enthält endlich das Mittel aus den sich auf gleiche Temperatur be- 
ziehenden D-Werten. 

Die Resultate beweisen schlagend, dass den Kationen in der re- 
gulären Modifikation eine sehr bedeutende Beweglichkeit zukommt, der 
Diffusionskoeffizient hat schon bei 223° einen Wert von 1-09 gem - Tag", 
während er für Kupfersulfat in wässeriger Lösung bei Zimmertempe- 
ratur nur 0.24 beträgt. Es befindet sich dieser Befund in vollständiger 
Übereinstimmung mit den Ergebnissen Tubandts, zumal nach den 
vorläufigen Versuchen mit Cus,Se als Indikator die Beweglichkeit der 
Anionen extrem gering zu sein scheint. Vier Versuchszylinder wurden 
30 Tage lang einer Temperatur von 230° ausgesetzt und dann analv- 
siert, indem nach dem Zerschneiden die Substanz mit Salzsäure er- 
wärmt wurde, der man allmählich etwas Salpetersäure zusetzte, bis 
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Tabelle 1. 


Über die Beweglichkeit der Ionen in festem Kuprosulfid. 
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® 
° 
E 
5 
E 
2 
N 
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0.259 


0.259 


0.1306 


0.2104 


0.2104 


0.3333 


0.3335 


0.338 


0.338 


CXI. 


44.87 
29.63 
16-94 

8-56 


46-55 
30:79 
15-51 

7-15 


46-07 
30-45 
15-76 


7-12 


49.62 
29.96 
15-78 

4.65 


33-90 
28-94 
21-10 
16-06 


67.19 
25-29 
6-27 
1-25 


54.67 
30-54 
11-77 

3-02 


58-55 
27-87 
9.27 
4-32 


59.65 
28-00 
11-38 

0.47 


43-62 
31-67 
16-91 

7-80 


45-86 
32.01 
15-67 

6-46 


45-17 
31-94 
16-03 

6-86 


48.18 
32.20 
14-52 

5-10 


34.14 
28.72 
21-22 
15-92 


63-52 
29.84 
6-08 
0-56 


53.34 
32.23 
11-67 

2.76 


55-44 
32.13 
10-43 

2.00 


59.60 
31-20 
8.04 
1-16 
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alles gelöst war; es wurde dann nach Verdünnen das Kupfer mit NaOH 
gefällt, filtriert und das eingeengte Filtrat nach Ansäuern mit HCl mit 
schwefliger Säure erwärmt. Nur in Schicht I trat ein roter Selen- 
niederschlag auf, bei den anderen Schichten auch nach längerem Eı- 
wärmen nicht. Es war also selbst in die zweite Schicht noch keine 
merkliche Menge Selen eingewandert. Probeanalysen zeigten, dass 
10 mg Se pro Liter durch die angewendete Methode sich noch nach- 
weisen liessen. Die Flüssigkeitsmenge betrug bei der Analyse etwa 
25 ccm, konnte also selbst wenn wir die Empfindlichkeit der Reaktion 
fünfmal geringer als oben angegeben annehmen, höchstens 0.00125 g $. 
enthalten. Da die Gesamtmenge des Selens in diesen Versuchen etwa 
0.1 g betrug, waren in der zweiten Schicht also höchstens 1.250), ent- 
halten, woraus bei einer Länge des Zylinders von 12 mm für den Dif- 
fusionskoeffizient als Maximalwert 5-2. 10-% gem Tag-! folgt. Es tritt 
demnach die neuerdings von Le Blanc und Kröger!) bezweifelte 
Verschiedenheit der Rolle, die beide lonenarten im Gitter des Kristalls 
spielen, auch bei Diffusionsversuchen aufs deutlichste in Erscheinung. 
Der Kristall verhält sich tatsächlich praktisch so, als ob das Anion, 
wenigstens bei nicht zu hohen Temperaturen, vollständig fest an seinen 
Gitterpunkt gebunden wäre, wohingegen das Kation fast frei zirkuliert 
und einem und demselben Gitterpunkt nur für die Dauer weniger 
Schwingungen angehört. Bei höheren Temperaturen wird vermutlich 
(vgl. weiter unten) der enorme Unterschied in den Beweglichkeiten 
sich verringern. 

Die Abhängigkeit des Diffusionskoeflizienten des Kations von der 
Temperatur lässt sich über das weite Gebiet von 700° mit aller wün- 
schenswerten Genauigkeit durch die Formel darstellen 
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D=113.e Tr 


992.3 


) = 2503 — 
gl 2.503 7 


Tabelle 2 enthält die nach dieser Gleichung berechneten D-Werte 
im Vergleich zu den beobachteten. Durch Einklammerung hervor- 
gehoben sind die durch Extrapolation für den Schmelzpunkt (1090° C.) 
und den Umwandlungspunkt (103° C.) des reinen 0,8 berechneten 
Zahlen. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 253 (1924). 
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Tabelle 2. 








{ | Dis: Dis Tr 
103 — 0.259 
223 1-09 1-13 
315 2-45 2.32 
550 7-9 7-0 
713 11-2 11-2 
919 16-1 16-7 

1090 _ 21-14 


Bemerkenswert ist die, übrigens von vornherein wahrscheinliche 
und erwartete relative Kleinheit der Temperaturabhängigkeit!). In der 
Tat wird ja die absolute Grösse eines Diffusionskoeffizienten von der 


—A 
allgemeinen Form D= (.er viel stärker durch Variationen der Kon- 
stante A als durch solche von © beeinflusst werden; es wird also ein 
srosser Diffusionskoeffizient umgekehrt mit grosser Wahrscheinlichkeit 
auf einen kleinen Wert von A zu schliessen erlauben. Entsprechend 
wird wohl anzunehmen sein, dass für die Diffusion der Anionen die 
Konstante A einen grossen Wert hat, d. h. bei Annäherung an den 
Schmelzpunkt wird vermutlich auch die Diffusion der Anionen beob- 
achtbar werden. Versuche hierüber sind im Gange. Theoretisch 
würde der Grösse A die Bedeutung zukommen, dass sie die Arbeit Q 
misst, die nötig ist, um das Ion in den austauschfähigen Zustand zu 
bringen, indem A-R=@. Für den Fall der in geringer Menge 
gegenüber Cu-Ionen vorhandenen Ag-Ionen folgt aus den Versuchen 
Q = 4540 cal. für ein Grammatom; die zum Austausch nötige Energie 
würde danach nur etwa halb so gross sein als die Energie, welche 
die Ionen direkt unter dem Schmelzpunkt im Mittel besitzen (3RT, 
— 8100 cal... Da doch wohl allgemein dem Anion und Kation in 
einem Kristall verschiedene Werte von Q zukommen werden, der Wert 
der Beweglichkeit aber, besonders bei tieferen Temperaturen, wegen 
derForm der Temperaturabhängigkeit enorm stark von der (irösse von @ 
abhängt, so ist das experimentelle Ergebnis von Tubandt, dass prak- 


1) Über die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von regulärem 
Kuprosulfid liegen Messungen von K.Bornemann und 6. v. Rauschenplat [Metallurgie 
9, 515 (1912)] sowie von Kohlrausch (Wied. Ann. 1882, S.642) vor. Die ersteren 
iinden praktische Unabhängigkeit von der Temperatur, was wenig wahrscheinlich sein 
dürfte. Kohlrauschs Zahlen ergeben für das Temperaturintervall von 107 bis 192° C. 
eine Abhängigkeit von gleicher Grössenordnung wie die in unseren Versuchen aul- 
tretende. 


18* 
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tisch in allen von ihm untersuchten Fällen nur die Beweglichkeit des 
einen Ions zur Beobachtung gelangte, durchaus natürlich. 

Die Versuche werden fortgesetzt und sollen auch auf andere Salze 
ausgedehnt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde der Diffusionskoeffizient von Ag-Ion in festem Kupro- 
sulfid, das wenig 4Ag,S enthielt, bei verschiedenen Temperaturen 
zwischen 223° und 919° GC. gemessen und eine sehr grosse Beweg- 
lichkeit des Ag-Ions gefunden. Der Diffusionskoeflizient liess sich dar- 
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stellen durch die Formel D=113.e 

2. Dagegen liess sich beim Zusatz von Cu,Se zu Kuprosulfid bei 
einer Temperatur von 230° keine merkliche Diffusion von Se-Ion fest- 
stellen. 

3. Die experimentellen Ergebnisse werden diskutiert. 


Hannover, Elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Juli 1924, 
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Über die ultramikroskopische Untersuchung 
linearer Elemente. 
I. Der Azimuteffekt. 
Von 
A. Szegvari. 
Mit 14 Figuren im Text. 


Eingegangen am 28. 6. 24. 


Die Ultramikroskopie beruht auf der Anwendung einer wirksamen 
Dunkelfeldbeleuchtung. Die optischen Heterogenitäten des zu unter- 
suchenden Präparates werden seitlich intensiv beleuchtet; dieses Licht 
wird durch die geeignete Wahl des Beleuchtungsstrahlenganges von 
dem weiteren Abbildungsvorgang ausgeschlossen. Zur Abbildung ge- 
langt nur das von der beleuchteten optischen Heterogenität abgebeugte 
Licht; ist dieses genügend intensiv, so können wir seine Anwesenheit 
wahrnehmen, auch dann, wenn die betreffende Heterogenität zu klein 
wäre, um eine mikroskopische Interferenzerscheinung hervorzurufen, 
und somit „ultramikroskopisch“ ist. Jedoch können wir bei der ultra- 
mikroskopischen „Abbildung“ ausser der Anwesenheit so eines kleinen 
Teilchens gar keine weiterenSchlüsse (z. B. auf dieForm, Grösse usw.) 
ziehen. 

Abgesehen von der akzidentellen Anwendung dieser Beobachtungs- 
methode zur Unterstützung der Hellfeldbeobachtung war die erste prin- 
zipielle Durchführung der Dunkelfeldbeleuchtung das „Ultramikroskop* 
von Siedentopf und Zsigmondy. Hier wird das Präparat durch 
konzentriertes Licht von der Seite beleuchtet: die Beobachtung er- 
folgt senkrecht zur Beleuchtungsrichtung, so dass nur abgebeugtes Licht 
ins Objektiv des Mikroskopes eintreten kann. Neben anderen Methoden 
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der seitlichen Dunkelfeldbeleuchtung erlangte sie ihre höchste Voll- 
kommenheit im Immersionsultramikroskop von Zsigmondy. 

Obgleich diese, wohl in erster Linie das Spaltultramikroskop, vie! 
geleistet haben, war man dennoch bestrebt, eine wirksame koaxiale 
Dunkelfeldbeleuchtung zu schaffen, bei der die Beleuchtung des Ob- 
jektes allseitig, von jedem Azimut!) erfolgt. 

Man beleuchtet mit einem, der Mikroskopachse koaxialen Strahlen- 
hohlkegel, dessen Spitze die zu untersuchende Präparatstelle und dessen 
Basis die Austrittsöffnung des Kondensors ist; die Neigung der Mantel- 
strahlen wird so gross gewählt, dass sie nicht mehr vom Objektiv auf- 
genommen werden?). Dieses Prinzip ausnützende Dunkelfeldeinrich- 
tungen waren die Paraboloidkondensoren von Wenham?), Sieden- 
topf?): der lichtstärkere Kardioidkondensor von Siedentopf®) Zeiss), 
der Spiegelkondensor von Ignatowsky®) (Leitz) und etliche andere. 

Der Grund, warum man für die Dunkelfelduntersuchung allseitige 
Beleuchtung anzuwenden bestrebt war, lag teilweise in einer eigen- 
tümlichen Wirkung der einseitigen Beleuchtung, die als „Azimutfehler- 
bezeichnet wurde. Wird nämlich ein lineares Objektelement von 
einem Lichtstrahl getroffen, so wird keine Kugelwelle, — die also in 
jeder Richtung Normale, d. h. Lichtstrahlen, besitzt, — abgebeugt. 
Im Falle, dass das beugende lineare Element in der Querrichtung ultra- 
mikroskopisch, in der Längsrichtung jedoch mikroskopisch ist, entsteht 
eine Kegelwelle, deren Achse die Längsdimension des beugenden 
Elementes ist. Dies kann einfach als die Folge des Huyghensschen 
Prinzipes dargestellt werden, wie es bereits vor einigen Jahren Sieden- 
topf?) gezeigt hat. Ist das lineare Element in jeder Richtung amikro- 
skopisch, so muss zur Beschreibung des Vorganges die primäre Er- 
scheinung, der Verlauf der elektromagnetischen Störung, die so ein 
Teilchen im Lichtbündel verursacht, betrachtet werden‘). 

), „Azimut“ nennt man eine Richtung, die senkrecht zur optischen Achse des 
Mikroskopes steht; es wird bestimmt durch den Winkel, den eine durch diese Richtung 


und die optische Achse gehende Ebene mit einer bestimmten, ebenfalls durch die optische 
Achse gehende Bezugsebene einschliesst. 







2, D.h. die numerische Apertur der am wenigsten geneigten Beleuchtungsstrahlen 
ist grösser als die numerische Apertur des Objektives. 

3) Trans. Micr. Soc., London, n. Serie 4, 83 (1852). 

4 Zeitschr. f, wiss, Mikr, 34, 104 (1907). 

5) Verh. d. d. Physik. Ges. 12, 6 (1910). 

6) Zeitschr. f. wiss. Mikr. 26, 387 (1909). 

7) Zeitschr. f. wiss. Mikr. 39, 1 (1912). 

8) Gans, Ann. d. Physik (4), 837 881 (1912); Diesselhorst und Freundlich, 
Physik. Zeitschr. 17, 117 (1916). 
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Die Erscheinung soll noch bei dem einfachsten Fall erörtert werden, 
wenn so ein Stäbchen oder eine Grenzfläche parallel oder senkrecht 
zu den beleuchtenden Strahlen gerichtet ist, und wir beobachten, wie 
im Spaltultramikroskop, senkrecht zu den beleuchtenden Strahlen. 
Steht das lineare Objektelement parallel zu den Strahlen (Fig. la), so 
wird es unsichtbar sein; in diesem speziellen Fall wird überhaupt in 
keiner Richtung Licht abgebeugt. Steht es senkrecht (Fig. 1b), so wird 
es in maximaler Helligkeit aufleuchten. Siedentopf!) hat dies bereits 
vor einiger Zeit experimentell nachgewiesen gelegentlich eines mikro- 
skopischen Planktonpräparates, das er mit einem Abb&schen Kon- 
densor beleuchtete, dessen Beleuchtungsazimute teilweise abgeblendet 
wurden. 

Dieses Verhalten, — Auftreten des Azimutfehlers bei einseitiger 
Beleuchtung, — hat zu vielen Irrtümern bei der Deutung des Dunkel- 
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feldbildes Anlass gegeben ?), die bei einer allseitigen Beleuchtung (z. B. der 
des Kardioidkondensors) ausgeschaltet sind. 

Das Verhalten von Objektelementen mit einem bevor- 
zugten Ausmass bei der Dunkelfeldbeleuchtung hängt dem- 
nach vom Azimut der Beleuchtungsstrahlen ab. Diese Tat- 
sache könnte nun dazu dienen, um sich gerade hierdurch von 
ihrem Vorhandensein zu überzeugen oder um sich von ihrer 
Verteilung, Häufigkeit, Richtung usw. im untersuchten Objekte auf eine 
einfache Weise zu unterrichten. 

Wir könnten demnach den „Azimutfehler* als Azimuteffekt 
künstlich erzeugen, und aus seinem Vorhandensein auf seine Ursache 
zurückschliessen. 


Um bei einer ultramikroskopischen Beobachtung den Azimuteffekt 
zu erzeugen, ist es nicht genügend, dass man das Objekt nur von 


1) Zeitschr, f. wiss. Mikr. 35, 414 (1909). 
2) Siedentopf, Zeitschr. f. wiss. Mikr. 25, 424 (1909); Gaidukow, Ultramikro- 
skopie in der Biologie und Medizin. Fischer, Jena 1910. 
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einem unveränderlichen Azimut aus beleuchtet, wie es z.B. im 


A. Szegvari 


Spaltultramikroskop geschieht. Man muss vielmehr dem Beleuchtunss- 
azimut jede beliebige Richtung geben können; 1. um den Azimut- 
effekt in jeder Richtung beobachten zu können; 2. um sich zu über- 

















zeugen, inwiefern ein beobachteter Azimut- 
effekt überhaupt als ein solcher anzusprechen 
ist. Dieses ist ja im Spaltultramikroskop, 
wo das Beleuchtungsazimut unveränderlich 
ist, überhaupt nicht zu entscheiden. Aus 
letzterem Grunde wäre es ferner erforderlich, 
die einseitige Beleuchtung mit der allseitigen 
bei der Untersuchung leicht und einfach ab- 
wechseln zu können. 

Diesen Forderungen kann man nun auf 
folgende einfache Weise genüge leisten. Den 
Kondensoren koaxialer allseitiger Dunkelfeld- 
beleuchtung, z. B. dem Kardioidkondensor, 
wird ein paralleles Strahlenbündel zugeführt. 
Dieses Strahlenbündel tritt durch eine ring- 
oder kreisförmige Blende in den Kondensor 
ein. Jedem Teil dieser Blende entsprechen 
Strahlen von einem bestimmten Azimut im 
Lichtkegel, den der Kondensor erzeugt, und 
dessen Spitze im zu untersuchenden Objekt 
liegt. Werden nun gewisse Teile dieser Öff- 
nung abgeblendet bzw. freigelassen, so wer- 
den im Beleuchtungskegel nur Strahlen von 
einem gewissen Azimut vorhanden sein. 

Zu diesem Zweck setzt man eine Blende 
von der Form Fig. 2a in den Strahlengang 
vor den Kondensor; man befestigt sie am 
einfachsten drehbar um die optische Achse 
in den unteren Teil der Kondensorfassung 
(Fig. 2b). In der Figur sind die Blenden A 


und D perspektivisch, der Kondensor € (Kardioid) im Durchschnitt an- 
B ist die im Kardioidkondensor vorhandene Ringblende. 


Diese Blende wirkt nun als Beleuchtungsazimutblende; das Objekt 


erhält nur Strahlen von solchen Azimuten, die durch Grösse und Lage 
des Winkels « bestimmt sind (Fig. 2a). 
Man bekommt also streng genommen nicht aus einer einzigen 
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Bin E Richtung, sondern von einem beschränkten Winkelbereich « Licht 
tungs- W aufs Objekt. Je kleiner man diesen Winkel wählt, um so reiner tritt 
zimut- : der Azimuteffekt auf, aber um so kleiner ist auch die Lichtstärke. 
über- ı Ferner beleuchtet man so eigentlich mit zwei Azimutbereichen, die 
zimut- MW um 180° voneinander getrennt sind. Hierdurch wird der Azimuteffekt 
echen | nicht verschlechtert, wohl aber die Lichtstärke verdoppelt. 
oskop, Um dem Beleuchtungsazimut eine beliebige reproduzierbare Grösse 
erlih © zu seben und einfach ohne Verstellung anderer Justiervorrichtungen 
Aus ; 
rlich, 
itigen 
h ab- 
n aul 
Den 
lfeld- 
2NSOr, 
führt. 
ring- 
ensor 
chen 
at im 
‚ und 
bjekt 
* Öfl- 
wer- 
von 
ende A 
gang ’ allseitige Beleuchtung einschalten zu können, wurde als exakte Aus- 
am | führungsform der Azimutblende folgende Konstruktion gewählt, die 
‚chse "speziell zum Kardioidkondensor passt. 
sun E Die Eintrittsblende des Kardioidkondensors ist ein Kreisring von 
n A " 10 mm mittlerem Durchmesser und 1 mm Dicke (in Fig. 3a mit A be- 


'an- | zeichnet). Die Azimutblende besteht nun aus zwei zur Kondensor- 
nde. " blende symmetrisch gelagerten Blendenbacken 5, und B,, die in der 
jekt \ Pfeilrichtung gleichzeitig gegen die Kondensorblende genähert oder von 
„age F ihr wegbewegt werden können. Wollen wir die Azimutblende ein- 

" schalten, so muss man die Blendenbacken aufeinander zu bewegen 
igen " (Fig. 3b und 3e), wodurch immer grösser und grössere Beleuchtungs- 
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azimutbereiche ausgeblendet werden. (Denn, wie eingangs erwähnt. 
entspricht jeder Stelle der Kondensorblende ein Strahl von bestimmtem 
Azimut im Beleuchtungsstrahlenkegel.) Schieben wir die Blenden- 
backen ganz auseinander, so wird die Beleuchtung wieder allseitig, 
Um endlich das beliebig gross eingestellte Beleuchtungsazimut in jeder 





Fig. 4a. Fig. 4b. 


Richtung verdrehen zu können, muss die ganze Blende in der Zeichen- 
ebene um den Mittelpunkt O0 drehbar angeordnet sein. 

Die analytische Bedingung für die Ausbildung der Blendenbegren- 
zungen 5b ist dass das jeweils über der Kreisblende befindliche Kurven- 
element senkrecht auf den Mittelkreis dieser Blende steht (Fig. 4a). 
Nehmen wir an, wir bewegen den Mittelkreis, halten jedoch die Blende 
fest, und zeichnen für jede neue Stellung des Kreises das zugehörige 














Fig. 5. 


Element der Blendenbegrenzung (Fig. 4b), so ist leicht einzusehen, 
dass die gesuchte Kurve ein orthogonaler Trajektor einer Kreisschar 
ist, die entsteht, wenn man den Mittelpunkt eines Kreises auf einer 
Geraden verschiebt. Da die Spitze S des Trajektors im Unendlichen 
liegt, muss man, um der Blendenbegrenzung eine praktische Form zu 
geben, die theoretische Kurve mit Kreisbögen annähern. 

Fig. 5 zeigt die Azimutblende, welche nach dem obigen Prinzip 
von der Firma Zeiss in Jena ausgeführt wurde. 
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Bei der Anwendung der Azimutblende muss aut ein sehr genaues 
Zentrieren des ganzen Strahlenganges geachtet werden, da man sonst 
sehr leicht Fehlresultate erhalten kann. Zumal soll bemerkt werden, 
dass das Mikroskop in seiner gewöhnlichen Anwendung bloss vom 
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Kondensor aus ein Präzisionsinstrument ist; auf die Beleuchtung wird 
nicht sehr geachtet. Bei der Hellfeldbeleuchtung ist dies tatsächlich 
nicht nötig, während bei der Ultramikroskopie dies oft ein empfind- 
licher Nachteil ist. 

Die folgende Einrichtung, die zusammen mit dem Mikroskopstativ 
auf eine optische Bank montiert wurde, hat sich gut bewährt (Fig. 6 
und Fig. 7). 

























































































































284 A. Szegvari 
Die Bogenlampe B ist im Brennpunkt der Linse L, von der Brennweite 7—8 em. 
Das aus dieser Linse austretende Licht passiert ein Wärmefilter W mit planparallelen 
Wänden und wird hiernach durch die Linse Za von der Brennweite 10 cm konvergen! 
gemacht. Die vordere Brennweite der Linse Z3 (Brennweite 4 cm) und die hintere der 
Linse 7, fallen zusammen (bei M), so dass das Licht die Linse Z, parallel verlässt, 
Dieses Lichtbündel wird durch den Mikroskopspiegel S senkrecht auf die Kardioidblenden- 
fläche K reflektiert. 

Das Linsenpaar /» und Z, hat einen doppelten Zweck. 1. soll dadurch der Quer- 
schnitt @ des Lichtbündels hinter der Linse Z, auf 5b heruntergedrückt werden, der dem 
relativ kleinen Durchmesser der Kardioidblende entspricht (1-1 cm) um das Licht völlig 
auszunützen. Der 2. Zweck des Linsenpaares besteht in der Schaffung einer ganz schmalen 
Einschnürung M im Beleuchtungsstrahlenbündel, wodurch das Dazwischenschalten eines 
Nikols ermöglicht ist, und das Beleuchtungsstrahlenbündel polarisiert werden kann. 

Die Linse /, darf auf keinen Fall wie üblich mit dem Gehäuse der Bogenlampe 
fest verbunden werden; denn der Krater der Bogenlampe wechselt oft seine Stelle und 
man hat dann nicht die Möglichkeit, diese relativ zu der Linse L, zu verstellen. 

Der Mikroskopspiegel S muss in der Richtung xx’ verschiebbar sein, denn seine 
Drehungsachse N liegt meist nicht in der Mikroskopachse yy’. Man könnte dies auclı 
durch Verändern der Höhe der Zentrierachse xx’ kompensieren, das Zentrieren wird 
aber dann sehr umständlich. 

Zum Zentrieren werden zunächst die Linsen /,, Z», La und die Spiegelachse N 
zentriert, und auf die so zentrierte Achse xx’ die Mikroskopachse yy’ senkrecht gestellt. 
Sodann wird die Spiegelachse N in die Mikroskopachse 4,’ geschoben. Hiernach wird 
der Mikroskopspiegel S eingestellt: 1. die richtige Neigung des Spiegels wird wie üblich 
dadurch festgestellt, dass in diesem Falle die Strahlen auf die teilweise mit Spiegeln 
belegten Teile der Kardioidblendenebene KÄ senkrecht auftreffend so reflektiert werden, 
dass sie hin und zurück denselben Weg laufen; 2. die richtige Lage der Spiegelachse N 
in der Mikroskopachse yy’ wird erkenntlich durch den Umstand, dass bei richtiger 
Neigung des Spiegels, also bei senkrechter Reflexion an der Kardioidblendenfläche, die 
Kardioidblende von dem Lichtstrahl zentrisch getroffen wird. 

Zuletzt wird der Krater der Bogenlampe in den Brennpunkt der Linse L; gebracht 
und nach Bedarf nachreguliert. Die Einstellung des Mikroskopes ist die übliche, nur 
sollte für eine Zentriervorrichtung für die Objektive unbedingt gesorgt werden. 

Die richtige Einstellung ist zuletzt am Präparat selbst zu kon- 
trollieren und zwar am besten bei weitgehend eingeengter Azimut- 
blende und schwacher Vergrösserung. Das Präparat durchzieht dann 
ein schwacher Lichtstreifen, dessen Helligkeit von der Mitte (bei rich- 
tiger Zentrierung der Durchstossungspunkt der Mikroskopachse im 
Präparat) beiderseitig symmetrisch abnimmt. Beim Drehen der Azimut- 
blende um die Achse muss sich der Lichtstreifen um seinen Mittel- 
punkt herumdrehen, ohne zu verbiegen oder seine Helligkeit zu ver- 
ändern. 


Anwendung der Azimutblende. 


I. Die Untersuchung der Stäbcehensole wird sehr erleichtert und 
ihre Erkennung als solche sehr vereinfacht. Denn wie weiter oben 
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—8 cm, erörtert wurde, müssen sich linienförmige Elemente bei Einschränkung 
trallelen des Beleuchtungsazimutes durch ihr Verhalten ohne weiteres verraten. 
Br Als Beispiel eines derartigen Sols sei hier nur das später näher zu | 
EN erörternde V20,-Sol erwähnt. 
lenden- Die Feststellung, ob Gele oder Niederschläge, stäbchen- oder auch | 
scheibenförmige Teilchen enthalten oder aus ihnen aufgebaut sind, | 
r Quer- wird ermöglicht, wenn es infolge ihrer Kleinheit aus dem sonstigen | 
a mikroskopischen oder ultramikroskopischen Bild nicht zu erkennen | 
u wäre. Denn so ein Teilchen muss, wenn es bei einer Stellung der | 
n eines Azimutblende hell war, durch eine gewisse Verdrehung der letzteren 
In. verdunkelt werden aus Gründen, die bereits angeführt wurden. 
vr. Sind sehr lichtschwache Stäbchen oder Scheibchen neben viel | 
’ " isometrischen (und isotropen) Objekten vorhanden, die keinen Azimut- | 
Saale effekt zeigen, so ist die Erkennung der ersteren bei Anwendung der | 
3 auch Azimutblende dadurch erleichtert, dass die Stäbchen oder Scheibchen, 
ı wird die gerade bei dem zufälligen Beleuchtungsazimut sichtbar sind, mit 
fast der völligen Intensität leuchten, wie ohne Anwendung der Azimut- 
n blende; sämtliche übrigen Elemente des Objektes erscheinen aber 
ZRR wesentlich dunkler, da sie ja jetzt nur von einem kleinen Azimut- 
üblich bereich kommendes Licht abbeugen, während sie ohne Azimutblende 
iegeln Licht, welches von jedem Azimut kommt, abbeugen könnten !\. | 
erden, II. Das ultramikroskopische Funkelphänomen2) wird viel | 
ag deutlicher bei Anwendung der Azimutblende. Dies ist von gewisser 
2, die Bedeutung, da dies Phänomen wahrscheinlich in vielen Fällen die emp- 
findlichste Erscheinung ist, die man ultramikroskopisch an der Grenze 
racht des Amikronischen wahrnehmen kann. Das Funkelphänomen wird be- 
ER. trachtet als eine Folge des Azimuteffektes bei hochdispersen Stäbchen- 
RR und Scheibehensolen, die durch die Rotationskomponente der Brown- | 
u schen Bewegung bedingt wird’). i 
FOR Das Funkeln tritt ja darum auf, weil z.B. sehr kleine Stäbchen 
“U nur unter den eingangs erwähnten Bedingungen Licht in einer ge- 
R wissen Richtung, z. B. Beobachtungsrichtung, senden. Nehmen wir 
u. nun solch ein Stäbchen an, welches gerade in einer Stellung ist, in 
tel- der es Licht in der Beobachtungsrichtung abbeugt, also hell erscheint; 
2 durch die Rotationskomponente der Brownschen Bewegung wird nun 
bewirkt, dass das Stäbchen sich aus dieser bevorzugten Richtung her- 
ausdreht und somit verdunkelt wird, und umgekehrt. Durch Beleuchtung 
nd !) Siedentopf, Zeitschr. f. wiss. Mikr. 39, 1 (1912). 


2) Amann, Kolloidzeitschr. 7, 70 (1910); 8, 11 (1910). 
3) Siedentopf, Zeitschr. f. wiss. Mikr. 29, 1, (1912). 
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mit nur einem Azimut wird die Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein 
gerade helles Teilchen wieder verdunkelt wird, stark vergrössert. Die 
erzielte Wirkung ist also, dass man im Durchschnitt weniger Teilchen, 
aber mit viel „rascherem Tempo“ funkeln sieht; dies erleichtert sehr 
die subjektive Wahrnehmung der Erscheinung. 

II. Durch Anwendung der Azimutblende kann man sich auch oft 
über das Vorhandensein orientierter Verbände von submikrosko- 
pischen Stäbchen oder Scheibchen überzeugen. Bilden solche Teil- 
chen einen orientierten Verband, z. B. „Schwärme“* nach Freund- 
lich!), so muss dies bei der Untersuchung mit der Azimutblende be- 
sonders augenfällig sein. Man sieht ja dann im ganzen Gesichtsfelg 
nur solche Teilchen, die eine bestimmte Orientierung haben; findet 
man nun bei einer gewissen Stellung der Azimutblende diese nicht im 
ganzen Gesichtsfeld ungleichmässig verstreut, sondern haben solche 
Elemente irgendeine ausgezeichnete Verteilung, so kann man auf 
| orientierte Verbände schliessen. Beispiele sollen auch hierfür erst in 
einer weiteren Arbeit behandelt werden. 
| Fasst man das Bisherige zusammen, so kann man sagen: der 
| Azimuteffekt erleichtert Schlüsse auf Teilchengestalt und Teilchenver- 
| teilung in jenem (rebiet, welches unter der Auflösungsgrenze, also der 
objekttreuen Abbildung des Mikroskopes liegt. 
| IV. Grosses kolloidchemisches und biologisches Interesse besitzt 
die ultramikroskopische Untersuchung von Grenzflächen. Diese 
Untersuchung wird sehr erschwert durch die starke Lichtabbeugung 
die an einer etwas ausgedehnteren Grenzfläche entsteht. Besteht ein 
beträchtlicher Unterschied ‚der Brechnungsexponenten zwischen den 
beiden Medien, die sich in der Grenzfläche berühren, so kann das ab- 
gebeugte Licht einen solchen Grad der Intensität erreichen, dass es 
die Beobachtung in der Nähe der Grenzfläche unmöglich macht; siehe 
z. B. Fig. 8, welche die Aufnahme einer Grenzfläche von einem Kohlesol 
und Luft zeigt, die zwischen Objektträger und Deckglas erzeugt wurde’). 
Verwendet man nun die Azimutblende in einer solchen Stellung, in 
der die Beleuchtungsstrahlen parallel zu der zu beobachtenden Grenz- 
fläche einfallen, so wird die Lichtabbeugung der Grenzfläche selber 
vollständig vermieden. Fig. 9 zeigt dieselbe Grenzfläche wie Fig. 8, 
jedoch unter Benutzung der entsprechend gestellten Azimutblende. 

































1) Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 27 (1916). 

2) Die Aufnahmen sind Einzelbilder einer ultramikroskopisch-kinematographischen 
Aufnahme, die gemeinsam mit Prof. Siedentopf in den Zeisswerken (Jena) aufge- 
nommen wurde. 
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V. Durch die Beleuchtung mit nur einem Azimut sind die optischen 
Bedingungen für die Untersuchung des ultramikroskopischen Bildes bei 
koaxialer Dunkelfeldbeleuchtung auf seine Polarisationseigen- 
schaften vereinfacht. Durch einen koaxialen Dunkelfeldkondensor 
mit Spiegelflächen kann man nämlich das zu untersuchende Objekt 
nicht mit polarisiertem Licht beleuchten; denn diese spiegelnden Teile 
bilden eine Rotationsfläche (z. B. Rotationskardioid) um die Achse des 
eintretenden — und etwa polarisierten — Strahlenbündels. Bei der 
Reflexion an der vorerwähnten spiegelnden Rotationsfläche entspricht 
jedem Azimut eine Einfallsebene, letztere schliesst daher alle mög- 

















Fig. 8. Fig. 9. 
Ailseitige Beleuchtung. Beleuchtungs-Azimut: | 


lichen Winkel mit der Polarisationsebene des (etwa) polarisierten Licht- 
bündels ein. 

Bei der Reflexion vom polarisierten Licht wird nun an dem Po- 
larisationszustand des Lichtes nur dann nichts geändert, wenn die Ein- 
fallsebene parallel oder senkrecht zur Schwingungsebene des polari- 
sierten Lichtes steht. Im allgemeinen verwandelt sich im Falle von 
Totalreflexion oder metallischer Reflexion die Linearpolarisation nach 
der Reflexion in elliptische; das in einer Ebene linear polarisierte Licht 
hat demnach nach dem Durchsetzen so eines Kondensors auch Schwin- 
gungskomponenten senkrecht zur früheren Schwingungsebene. 

Dies wird vermieden, wenn man das polarisierte Licht durch eine 
Azimutblende in den Kondensor eintreten lässt, wobei die Azimut- 
blende senkrecht oder parallel mit der Schwingungsrichtung 
des Lichtes gerichtet ist; hierdurch werden nämlich die Reflexionen, 
bei welchen elliptisch polarisiertes Licht entsteht, praktisch ausge- 
schaltet. Man kann demnach die Polarisationseigenschaften des ab- 
gebeugten Lichtes auf ihre Abhängigkeit vom Beleuchtungsazimut wie 
vom Polarisationszustand des beleuchtenden Lichtes untersuchen. So 

















































































































288 A. Szegvari 
bietet sich hierdurch unter anderen eine bequeme Methode für die 
Untersuchung des Dityndallismus''. 

VI. Wenn wir das Beleuchtungsazimut, welches gerade die Sicht- 
barkeit eines linienförmigen Teilchens verursacht, aus dieser Lage heı- 
ausdrehen, so wird dies Teilchen verdunkelt. Dieses Auslöschen 
erfolgt zwar rasch, aber stetig. Es zeigte sich nun, dass in der Lage 
während des Auslöschens kleine Heterogenitäten der Ober- 
fläche des Teilchens sehr empfindlich wahrzunehmen sind. 

Ist die Oberfläche des Teilchens blank, besteht es z. B. aus einem 
homogenen Kristall, so erfolgt das Auslöschen ganz gleichmässis 
entlang des linienförmigen Teilchens (Stäbchens). Besitzt jedoch 
das Teilchen Oberflächenheterogenitäten, ist es z. B. ein perlschnur- 


Fig. 10. Fig. 11. 


artiges (rebilde — durch gerichtete Koagulation entstanden —, 50 
kennzeichnet sich dies in der Auslöschungslage dadurch, dass einige 
Punkte früher auslöschen. Die bisher kontinuierliche Bildlinie des Stäb- 
chens wird an einer kleineren oder grösseren Zahl von Stellen unter- 
brochen, das Bild zerfällt in mehrere Einzelteile (oder Einzelpunkte). 
die erst dann auslöschen, wenn man die Azimutblende weiter dreht. 

VII. Löscht ein linienförmiges Teilchen selbst dann nicht 
vollständig aus, wenn das Beleuchtungsazimut nahe parallel zum 
Teilchen gerichtet ist, so ist dies ein Beweis dafür, dass auf dem 
Teilchen an diesen Stellen kugelförmige Elemente adsor- 
biert sind. 

Bei dem Arbeiten mit dem Mikromanipulator von Prof. Peterfi? 

1) Zocher, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 316 1921). 

2) Die Naturwissenschaften 11, 91 (1923). 
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konnte man auf diese Weise die Spitzen der Manipulationsnadeln, die unter 
“ diek sind, auf ihre Reinheit prüfen. In Fig. 10 ist so eine Nadel aufge- 
) 


nommen; das Medium ist ein Vanadinpentoxydsol. In Fig. 11 ist dasselbe 
Präparat mit einem zur Manipulationsnadel parallel gerichteten Azimut 
heleuchtet; hierdurch ist die Glasmasse der Nadel selber fast unsichtbar 
seworden, während die auf ihr adsorbierten Verunreinigungen hell auf- 
leuchten. 

VII. Die Anwendung der Beleuchtungsazimutblende bietet eine 
sehr einfache Möglichkeit für die ultramikroskopische Untersuchung 
von Fasern. Diese war nämlich bisher sehr erschwert, oft fast un- 
möglich gemacht, durch die starke Lichtabbeugung der Grenzflächen. 


2 SER TIERTTE PER 





Fig. 12. Fig. 13. 


Durch die Beleuchtung mit einer entsprechend gestellten Azimutblende 
beleuchtungsrichtung parallel zur Faser), wird die Beobachtung ohne 
weiteres möglich. 

Fig. 12 zeigt die Aufnahme einer Zellulosefaser. Wie zu ersehen, 
ist sie optisch leer. Sie besitzt also keine Heterogenitäten, die so gross 
wären, um eine sichtbare Lichtabbeugung verursachen zu können. Die 
wenigen sichtbaren Beugungszentren müssen infolge ihrer vollständig 
regellosen Verteilung adsorbierte Verunreinigungen der Oberfläche sein. 

Ein ganz anderes Bild zeigt z. B. eine tierische Wollfaser (Fig. 13). 
Wir sehen, dass sie ultramikroskopisch auflösbare systematische Hletero- 
genitäten besitzt, demnach eine ausgesprochen körnige Struktur hat. 


Es mögen noch zwei Umstände behandelt werden, die für die be- 
schriebene Untersuchungsmethode von Bedeutung sind. 
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290 A. Szegvari 

Zunächst muss der ultramikroskopische „Mie-Effekt* erörtert 
werden!). Wie theoretisch zuerst von Mie gezeigt wurde, besitzt die 
von einem kugelförmigen kleinen Teilchen abgebeugte Kugelwelle nicht 
in jeder Richtung die gleiche Intensität; es ist ein Intensitätsmaximum 
in der erregenden Lichtrichtung vorhanden. Demzufolge hat bei ein- 
seitiger Dunkelfeldbeleuchtung das abgebeugte Licht, und somit auch 
der vom Objektiv aufgenommene Raumwinkel der Kugelwelle bei fest- 
stehender Beleuchtungsrichtung eine sowohl nach der Apertur, wie nach 
dem Azimut wechselnde Intensität. Dies zeigt sich besonders deut- 
lich in jenen Querschnitten eines abbildenden Lichtbündels, welche 
unmittelbar tiefer oder höher als der „Bildpunkt* sind — somit bei 
unscharfer Einstellung. Die hierbei auftretende Asymmetrie der In- 
tensität des Beugungsscheibchens dreht sich selbstverständlich mit dem 
Beleuchtungsazimut mit. 

Es wurde nun im vorangehenden gezeigt, dass man sich über die 
Form (nichtkugelige usw.) von unbeweglichen kolloiden Teilchen, 
z.B. von Niederschlägen, auf die Weise überzeugen kann, dass das 
Objekt einseitig, durch Einschalten einer Azimutblende beleuchtet, und 
nun das Beleuchtungsazimut herumgedreht wird. Ändert sich hierbei 
die Intensität des abgebeugten Lichtes, so ist das beobachtete Teil- 
chen nichtkugelig; bleibt es konstant, so besitzt das Teilchen weit- 
gehend angenäherte Kugelform. 

Unter Umständen könnte dieser Azimuteffekt bloss infolge des 
Mie-Effektes vorgeläuscht werden; und zwar bei dichten Präparaten. 
Dies geschieht auf folgende Weise. Die stärkeren Mikroskopobjektive 
bilden nur eine äusserst dünne Tiefenzone scharf ab; alles, was dar- 
unter und darüber liegt, wird unscharf. Selbst bei einigen «-dicken 
Präparaten kann man die Scharfzone durch das Präparat durchwandern 
lassen mittels Heben oder Senken des Tubus. 

Bei dichten Kolloiden, wo Teilchen über- und untereinander sind, 
werden demnach immer unscharf eingestellte Teilchen im Ge- 
sichtsfeld vorhanden sein, auf welche die erörterten Beziehungen über 
den ultramikroskopischen Mie-Effekt gelten. Drehen wir demnach die 
Azimutblende herum, so wird sich der hellste Teil dieser Beugungs- 
scheibchen um dessen Mittelpunkt herumdrehen. Sind nun solche 
Teilchen dicht nebeneinander, so dass sich die infolge unscharfer Ein- 
stellung verbreiterten Beugungsscheibchen teilweise überschneiden, so 
entsteht leicht der Eindruck, als würden dunkle Stellen einfach hell 


1) Szegvari, Zeitschr. f. Physik 31, 348 (1924). 
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werden und umgekehrt; ein Verhalten, «das fälschlich für einen Azimut- 
eifekt gehalten werden könnte. 

Die Eindeutigkeit des Versuches kann man fördern, indem man 
Präparate untersucht, wo nur wenig Teilchen, und womöglich in einem 
gewissen Abstand voneinander vorhanden sind, so dass man dafür Ge- 
währ hat, dass jedes Teilchen scharf eingestellt ist ünd jedes Beu- 
gungsscheibchen für sich beobachtet werden kann. 

Zweitens soll auf die Bedeutung einer variierbaren Objektiv- 
Aperturblende hingewiesen werden. Zunächst ist der Mie-Efiekt 
am stärksten bei den Strahlen grösster Aperturen; daher wird er stark 
zurückgedrängt bei einer entsprechenden Verringerung der Objektiv- 
apertur, während durch diese Massnahme der Azimuteflekt selber nicht 
getroffen wird. Daher kann der die Eindeutigkeit des Azimuteflektes 
störende Mie-Effekt auf diese Weise abgeschwächt werden. 

Es wurde bereits gezeigt, dass die Anwendung einer Beleuchtungs- 
azimutblende das ultramikroskopische Funkelphänomen viel 
empfindlicher macht. Die weiteren Untersuchungen lehrten nun, dass 
eine gleichzeitige Einschränkung der Objektivapertur diese Empfindlich- 
keit noch weiter steigert. 

Wie erörtert wurde, wird die Wahrnehmung des Funkelns von 
nichtkugeligen Teilchen, die Brownsche Bewegung besitzen, durch 
Beschränkung des Beleuchtungsazimutes darum erleichtert, weil hier- 
durch die Wahrscheinlichkeit vergrössert wird, dass ein gerade helles 
ins Objektiv lichtabbeugendes) Teilchen im nächsten Moment ver- 
dunkelt. Genau dieselbe Folge hat die Einschränkung der Objektiv- 
apertur; nur bezieht sich ihre Wirksamkeit mehr auf die vertikale!) 
Rotationskomponente der Brownschen Bewegung (um eine hori- 
zontale Achse), während die Beleuchtungsazimutabblendung die hori- 
zontale Rotationskomponente (um eine vertikale Achse) be- 
einflusst. 

Die gemeinsame Anwendung beider Blenden liefert eine ultra- 
mikroskopische Untersuchungsmethode für die Feststellung der Ab- 
weichung von der Kugelform ultramikroskopisch auflösbarer Teilchen, 
die als einfachste und vielleicht auch empfindlichste und verlässlichste 
Methode gelten kann. 

Da man nun infolge der erwähnten Zwecke die Objektivapertur 
nur soweit einengen wird, als es eben erforderlich ist, da die Apertur- 
einschränkung die eigentliche mikroskopische Auflösung verschlech- 


1) Die Mikroskopachse wird als „vertikal“ angenommen. 













































































































konstruiertes Objektiv, mit einer Iris-Aperturblende ausrüsten. 


292 A. Szegvari 
tert, kann es nicht allgemein angegeben werden, wie weit in Einzel- 
fällen die Apertur eingeschränkt werden sollte. Dies hängt bei 
gleichbleibenden optischen Verhältnissen (Kondensor, Objektin 
erstens vom Präparat ab, und zweitens von 

] dem, was man „sehen“ will — welcher Um- 
stand bisher kaum berücksichtigt wurde. Jedes 
ultramikroskopische Präparat wünscht seine 
eigene Öbjektivapertur, bei der die Auflösung 
optimal ist. Dies könnte sich sogar am selben 
Präparat von Stelle zu Stelle ändern. Es folgt 
demnach, dass eine verstellbare Objektiv- 
aperturblende eine notwendige, oft unentbehr- 
Fig. 14. liche optische Einrichtung einer zweckmässigen 
ultramikroskopischen Untersuchungsmethode 

ist. Die geeignetste Ausführung ist eine Irisblende möglichst nahe 
der hinteren Brennebene !) (siehe Fig. 14). 








Schlussbetrachtung. 

Die bisherigen Ausführungen zeigen besonders deutlich, dass die 
ultramikroskopische Beobachtungsmethode einen wesentlich anderen 
Charakter besitzt, als es allgemein angenommen wird. 

Während das Mikroskopieren lediglich nichts anderes bedeutet, als 
(dass wir die optische Leistungsfähigkeit des Auges bedeutend erweitern 
— wie dies eingangs auseinandergesetzt wurde, — hat jede ultramikro- 
skopische Untersuchung den Charakter eines Versuches, bei dem 
(die Versuchsbedingungen, wie bei jedem anderen Versuch, genau ein- 
sehalten, und von Fall zu Fall anders gewählt werden müssen. Zu- 
dem ist die richtig ausgeführte Dunkelfeldbeobachtung eine ausgesprochene 
Präzisionsarbeit; dies ist auch ein meistens nicht genügend beachteter 
Punkt. 

Endlich soll ein weiteres wichtiges Merkmal der ultramikroskopi- 
schen Arbeitsmethode angeführt werden. Bei der Mikroskopie handelt 
es sich bloss um eine reine Vergrösserung eines gesehenen Bildes, 
und die Vergrösserung betrachten wir auch lediglich wie ein Bild, 
wir nützen es demnach wie eine andere, gewöhnliche, optische Be- 
obachtung aus. Ganz anders liegt es bei der Dunkelfeldbeobachtunse. 
Wie bekannt, wurde ja schon wiederholt betont, dass das ultramikro- 
skopische Bild nicht objekttreu ist, so dass man daher bei der 


!) Die Zeisswerke werden das V-System, ein speziell für Dunkelfeldbeobachtungen 
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Betrachtung eines ultramikroskopischen Bildes sehr vorsichtig vorgehen 
muss. Meistens wird es auch als ein besonderer Nachteil der Dunkel- 
feldbeobachtung beurteilt. Dies ist auch tatsächlich der Fall, wenn 
wir das ultramikroskopische Bild so ausnützen wollen, wie ein mikro- 
skopisches, also tatsächlich wie ein „Bild“. 

Diese Betrachtungsweise ist aber im Kern unrichtig. Jedes ultra- 
mikroskopische Bild ist das Resultat eines Versuches, sozusagen 
ein „optisches Versuchsresultat“, welches man gerade so wenig, 
wie, um ein krasses Beispiel anzuführen, das Spektrum eines Stoffes 
als „Bild* des letzteren betrachten kann. 

Wie jedes andere Versuchsresultat, kann auch das ultramikro- 
skopische Bild nur dann ausgewertet werden, wenn logische Ekle- 
mente zu den unmittelbaren Sinneseindrücken hinzutreten. 

Die in dieser Arbeit angewendeten Versuchsmethoden verschlech- 
tern ja meistens die optische Auflösung; sie machen alle das Versuchs- 
resultat „objektunähnlich“; dass man dennoch mit ihnen Erfolge erzielen 
konnte, wird eben nur dadurch ermöglicht, dass die Versuchsbedingungen 
erwogen werden und das Versuchsresultat gemäss den gewählten Ver- 
suchsbedingungen ausgenützt wird. In diesem Sinne muss jede Dunkel- 
feldbeobachtung betrachtet werden. Es ist selbstverständlich, dass, 
wenn das ultramikroskopische Bild nicht als Versuchsresultat, und die 
sehr objektuntreue Abbildung als Bild ausgenützt wird, man nur ziem- 
lich dürftige Resultate erhalten kann. 


Zusammenfassung. 


1. Der zuerst von Siedentopt als Fehler der einseitigen Beleuch- 
tung theoretisch behandelte Azimuteffekt wird zu einer ultramikroskopi- 
schen Untersuchungsmethode ausgearbeitet, 


2. Zur Untersuchung des Azimuteffektes bei koaxialen Dunkelfeld- 
kondensoren wurde eine geeignete Azimutblende konstruiert. 

3. Für die Anwendung des Azimuteffektes wurden folgende Mög- 
lichkeiten erörtert: 

a) Die Erkennung und Charakterisierung der Stäbchensole wird 
erleichtert und sehr weitgehend gefördert; 

b) die Bestimmung der nichtkugeligen Gestalt von ultramikroskopi- 
schen Teilchen im allgemeinen wird beim Benutzen der Azimutblende 
ermöglicht: erstens bei Brownsche Bewegung zeigenden Teilchen 
durch Funkeln, zweitens bei unbeweglichen (adsorbierten usw.) Teilchen 
durch die beim Drehen der Azimutblende auftretenden Auslöscheffekte: 
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c) die Azimutblende gestattet die ultramikroskopische Untersuchung 
von Grenzflächen: 

d) mittelst der durch die Azimutblende geschaffenen einseitigen 
Beleuchtung wird die ultramikroskopische Untersuchung von Fasern 
erleichtert; 

e) durch die bei der Anwendung der Azimutblende auftretenden 
Dunkelfeldeffekten kann man einen Einblick in die kolloid-chemische 
Feinstruktur von linienhaften Gebilden (Stäbchen usw.) gewinnen; 

fj die Azimutblende ermöglicht die Beleuchtung mit polarisiertem 
Licht bei koaxialen Dunkelfeldkondensoren. 

4. Der ultramikroskopische Mie-Effekt kann gelegentlich einen 
Azimuteffekt vortäuschen; diesem kann durch Wahl eines geeigneten 
Präparates und durch die Anwendung einer Objektiv-Aperturblende 
entgegengetreten werden. 

5. Die gemeinsame Anwendung der Azimut- und einer Objektiv- 
Aperturblende bietet ein sehr empfindliches Mittel für die Wahrnehmung 
des ultramikroskopischen Funkelphänomens. 
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1. Der Einfluss der Teilchengestalt auf viele Eigenschaften kolloider 
Systeme gewinnt nach neueren Untersuchungen dauernd an Bedeutung. 
Es gibt mehrere Methoden kolloide Systeme in bezug auf die Form 
der Einzelteilchen zu untersuchen. Zu erwähnen wären die Gleich- | 
richtungseffekte!), das Verhalten kolloider Systeme im Polarisations- 
mikroskop?), die optischen Eigenschaften des Tyndallichtes®), die 
Kristallisationsgeschwindigkeit des Mediums‘), ferner gewisse mecha- | 
nische Eigenschaften, wie Verschiebungselastizität, Viskosität und end- 
lich die unmittelbare ultramikroskopische Beobachtung. 
Ultramikroskopische Untersuchungen über Sole mit nichtkugeligen | 
Teilchen liegen recht vereinzelt vor. | 
Wohl eine der ersten bewussten Beobachtungen ist die von 
Amann), der das „Funkeln“ von Jodsolen auf nichtkugelige Gestalt 



















1) Diesselhorst, Freundlich und Leonhardt, Elster-Geitel-Festschrift 1915, 
8.463; Diesselhorst und Freundlich, Phys. Zeitschr. 16, 422 (1915). 

2 Ambronn, Ber. d. Kgl. Sächs. Ges. d. Wiss. Leipzig, Math. Phys. Kl. 50, 1 
1898); 63, 249, 402 (1911) usw.; Zocher, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 293 (1921). 

3, Gans, Ann. d. Physik (4) 37, 881 (1912); Diesselhorst und Freundlich, 
Physik. Zeitschr. 17, 117 (1916). 

4 Noch unveröffentlichte Versuche von Freundlich und Oppenheimer. 
5) Kolloidzeitschr. 7, 70 (1910), | 
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der Teilchen zurückführte. Ferner hat Siedentopf!) in Benzopur- 
purinsolen stäbchenförmige Teilchen gesehen; dieselbe Feststellung fü 
das Vanadinpentoxydsol haben Freundlich?), Kruyt®) und Rein. 
ders#) gemacht. letzterer stellte den kristallinen Bau einzelner Vanadin- 
pentoxydteilchen fest und machte die Beobachtung, dass unter Um- 
ständen die Vanadinpentoxydnädelchen „bündelweise zusammenliegen- 
— ohne dieser Beobachtung weitere Aufmerksamkeit zu schenken 
In einigen Farbstofisolen beobachtete Haller) stäbehenförmige Teilchen 
Zsigmondy und Bachmann) stellten in Seifengelen fest, dass ihr: 
Mizellen stäbchenförmigen Charakter besitzen. Endlich seien die Be- 
obachtungen Hekmas’) angeführt, der gelegentlich der Koagulation 
von Fibrinsolen stäbehenförmige Teilchen feststellte. 

Bei den im folgenden beschriebenen Untersuchungen wurde die 
beobachtungsmethode angewandt, die in dem ersten Teil dieser Arbeit 
erörtert wurde. 

Für die mikroskopischen Präparate wurde die Zeisssche Quarz- 
kammer benutzt. Der Gebrauch von gewöhnlichen Objektträgern und 
Deckgläsern aus Glas wurde aus zwei Gründen aufgegeben: erstens 
lassen sich letztere nicht genügend reinigen, und zweitens wird durch 
die Quarzkammer eine konstante, sehr dünne Präparatschicht ge- 
währleistet, welcher Umstand viel zur sicheren Reproduzierbarkeit deı 


bei den Stäbchensolen auftretenden feinen Dunkelfeldeffekte beiträgt. 

Es sollen zunächst einige sehr ausgesprochene Stäbchensole be- 
handelt werden, und zwar das Vanadinpentoxyd-, Benzopurpurin-, 
Ghrvsophenin-, Baumwollgelb- und Seifensol. 


Das Vanadinpentoxydsol. 

2. Die untersuchten Vanadinpentoxydsole waren sämtlich nach 
der Methode von Biltz®) hergestellt, und ihr Alter wechselte zwischen 
einigen Wochen und mehreren Jahren. Die beigefügten Photographien 
sind an einem 3'/, Jahre alten 0.94%, ,igen Sol aufgenommen worden. 


Kolloidzeitschr. 6, 5 (1910). 
Freundlich und Leonhardt, Kolloidehemische Beihefte 7, 191 (1915). 
3) Kolloidzeitschr. 19, 161 (1916). 
Kolloidzeitschr. 31, 161 (1917). 
Kolloidzeitschr. 22, 52 (1918). 
6) Kolloidzeitschr. 11, 150 1912). 
') Biochem. Zeitschr. 73, 443 (1916; ferner auch Stübel, Pflüg. Arch. 156, 361 
(1914); 181, 285 (1920). 
8) Ber. d. d. chem. Ges. 37. 1098 (190#. 
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In dem durch den Kardioidkondensor erzeugten Ultrabild eines 
älteren 0.2—1P/,igen Soles sind im allgemeinen zwei Bildelemente fest- 
zustellen. Zunächst Nädelchen, deren Dicke unter 0.5 «u liegt, da 
letztere nicht mikroskopisch auflösbar ist (die Interferenzstreifen deı 
heiden Ränder sind nicht getrennt), und deren Länse im Durchschnitt 
19 u beträgt. Die sichtbaren Nädelchen sind also im Durchschnitt | 
mindestens 40mal länger als breit. Ein Auszählen und Mittelwert- 
nehmen bei dem oben angegebenen Sole ergaben dieses Verhältnis. | 
EDiesbezügliche Angaben von Reinderst) sind demnach sicher nicht als 
Höchstzahlen zu betrachten. | 
Die Nädelchen liegen nicht völlig unregelmässig im ganzen Bild | 
verstreut; wenn auch jede beliebige Richtung vorkommt, so stellt sich 
doch heraus, dass sich die Nädelchen in einem kleinen Flächenbereich 
nirgends kreuzen. 
Das zweite Bildelement ist eine ziemlich gleichmässige Aufhellung 
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(uarz- E des ganzen Gesichtsfeldes; diese Aufhellung ist meistens nicht auf- 
rn und @ lösbar, jedoch kann man bei sehr alten Präparaten viele sehr kleine . 
erstens & Nädelchen eben noch feststellen. Der sanze Raum zwischen den ultra- 
| durch # mikroskopisch auflösbaren Stäbchen wird demnach mit einer Unzahl 
ht ge- von sehr kleinen, ultramikroskopischen Nädelchen erfüllt; und das von 
eit der @ ihnen abgebeugte Licht hellt das ganze Gesichtsfeld ziemlich gleich- | 
eiträgt, E mässig auf (Fig. 1). | 
le be-E Wenn wir statt der allseitigen Beleuchtung nur solche von einem | 
purin-, # beschränkten Azimutbereich vornehmen?) (was gewöhnlich als ein- | 
seitire Beleuchtung bezeichnet wird), so erleidet das Bild eine ziem- | 
liche Veränderung (Fig. 2). | 
Zunächst ist das Bild von dunklen Stellen durchsetzt. In den hell 
nach # gebliebenen Stellen sieht man sowohl die Nädelchen, wie den leuch- 
schen # {enden Hintergrund; in den dunklen Stellen fehlen beide Bildele- | 
phien mente. | | 
rden. Die Nädelchen, die sichtbar sind, sind in dem ganzen (resichts- 
feld gleichgerichtet. Dies ist eine selbstverständliche Folge des bei | 
einseitiger Beleuchtung auftretenden Azimuteflektes; es sind nämlich | 
nur diejenigen Nädelchen sichtbar, die ungefähr senkrecht zur Be- 
leuchtungsrichtung stehen. | 
Nun sind aber die Nädelchen von derjenigen Richtung, die gerade 
beim vorhandenen Beleuchtungsazimut sichtbar sind, nicht gleichmässig 
>, 361 





it) Kolloidzeitschr. 1, 161 (1917). 
2) Durch Einschalten der Azimutblende. 
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298 A. Szegvari 
über das ganze Gesichtsfeld verstreut; in den dunklen Stellen 
fehlen sie ja ganz. Die Nädelchen einer gewissen Richtung sini 
demnach stellenweise angehäuft. 

Ausserdem sieht man, dass der Hintergrund an solchen Stellen 
leuchtet, wo gleichzeitig die Nädelchen sichtbar sind (die dunklen 
Stellen sind eben vollständig dunke!). 


Daraus folgt, dass die aus 
ultramikronischen 


Nädelchen bestehende Grundmasse des Soles — 
deren gebietweise ausgedehnten Azimuteffekt man ja beob- 
achtet — gebietweise gleichorientiert sind; und zwar ent- 
spricht der Richtungssinn dem der in den entsprechenden Gebieten 
enthaltenen grösseren ultramikroskopisch sichtbaren Nädelchen. 
Denn die Flächenverteilungen beider Solelemente fallen zusammen. 


Fig. 1. Fig. 3. 
V>0--Sol. Beleuchtung allseiti 


Fig. 2. 
12. 150;-Sol. 


V50;-Sol. 
Beleuchtungs-Azimut: —. 


Beleuchtungs-Azimut: 


200:1 linear, 


Man könnte demnach die Richtung der an irgendeiner Solstelle sicht- 
baren grösseren Nädelchen als Index für die Orientierung der unmittel- 
baren Umgebung benützen. 

Ist die angeführte Deutung richtig, so müssten sich die dunklen 
Stellen, die sich bei einer bestimmten einseitigen Beleuchtung zeigen, 
bei einer gewissen Veränderung des Beleuchtungsazimutes aufhellen. 
Dies ist tatsächlich der Fall; verdrehen wir die Beleuchtunssrichtung, 
so werden die dunklen Teile allmählich aufgehellt, während die 
vorhin hellen Teile verdunkelt werden. Fig. 3 zeigt dieselbe 
Stelle desselben Präparates wie Fig. 2, nur sind die Beleuchtungs- 
azimule in beiden Aufnahmen aufeinander senkrecht. In der Tat 


sieht man, wie die hellen Stellen der einen Aufnahme in der anderen 


dunkel sind, und umgekehrt. Die zwei Aufnahmen verhalten sich un- 
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sefähr wie positiv zu negativ. Es möge bemerkt werden, dass Fig. 1 


© ebenfalls zur selben Aufnahmeserie gehört; sie zeigt auch dieselbe 


Präparatstelle in derselben Lage wie die Aufnahmen in Fig.2 und 3 
— aber allseitig beleuchtet. 

Bei der oben angedeuteten allmählichen Veränderung des Beleuch- 
tungsazimutes ist zu beobachten, dass die Orientierungsrichtungen nahe 


‚ aneinanderliegender Stellen allmählich ineinander übergehen, dass 


also keine unstetigen Richtungsänderungen der Orientierung im Sole 


' vorkommen !). 


Auch über die mechanischen Eigenschaften des Soles kann man 


weitgehende Schlüsse ziehen. Die hellen Flecke des Soles (bei An- 


wendung einseitiger Beleuchtung) funkeln nämlich. Dies bedeutet, 
dass die stäbchenförmigen Elemente des Soles infolge der Rotations- 
komponente der Brownschen Bewegung aus der für die Lichtabbeu- 
gung günstigen Lage herausgedreht, und umgekehrt solche, die in un- 
günstiger Lage sind, in eine günstigere zurückgedreht werden. Nun 
funkeln aber die bei einer gewissen Beleuchtungsrichtung dunklen 
Stellen nicht. Demnach ist die Amplitude dieser Bewegung zu klein, 
um ein Teilchen einer solchen Stelle so stark zu drehen, dass es end- 
lich in eine Lage kommt, wo es aufleuchten kann. Die stäbchen- 
förmigen Elemente des Soles pendeln demnach infolge der Rotations- 
komponente der Brownschen Bewegung um eine Gleichgewichtslage 
herum; die Amplitude dieser Bewegung ist aber kaum grösser als die 
durch die optischen Bedingungen verursachte Unschärfe des Azimut- 
effektes selber (Grössenordnung 5 bis 15°). 

Auch über die Translationskomponente der Brownschen Bewe- 
sung können in diesem Falle ziemlich genaue Angaben gegeben werden. 
Vereinzelte Nädelchen des Vanadinpentoxydsoles sind nämlich so ge- 
baut, dass sie in der Mitte eine Verdickung besitzen. Ist so ein 
Nädelchen an einer dunklen Stelle, so ist nur diese kleine punktförmige 
mittlere Verdickung sichtbar, die ja keinen Azimuteffekt geben kann. 
Es ist nun zu beobachten, dass diese Nädelehenmitte (und demnach 
dies ganze, gerade aber unsichtbare Nädelchen) oszillierende Be- 
wegungen ausübt?) — und zwar in der Längsrichtung der Nädelchen 
(die Nädelchenrichtung ist ja durch den Azimuteflekt bestimmbar). 
Die „Gleichgewichtslage* dieser möglicherweise nur scheinbaren Os- 
zillation ist einer dauernden Änderung unterworfen. 


1) Zocher, loc. eit., S. 295. 
2) Reinders, Kolloidzeitschr. 21, 161 (1917 
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Auf die Art des Zusammenhalts der Teilchen im geschilderte, 
Vanadinpentoxydsol wirft folgender Versuch Licht. 
Vanadinpentoxydsol mit einem anderen Sol, das kugelige Teilchs, 


besitzt, und deren Teilchen lebhafte Brownsche Translationsbewesun: 


zeigen, etwa mit einem Goldsol, mischen (infolge der gleichen Ladu: 
beider Sole stören sie sich gegenseitig nicht). 


stellen, welches im Dunkelfeldbild die kugelförmigen Teilchen des Goli 
soles sind. Es müssen nämlich diejenigen Teilchen sein, die an eine 
Stelle sichtbar sind, wo infolge der Beleuchtungsrichtung keine Nädelche: 
sich befinden (also an einer vorher beschriebenen „dunklen“ Stell: 
denn an einer solchen Stelle müsste ein stäbchenförmiges Elemen 
unsichtbar sein, da seine Orientierung infolge der „Solstruktur* dure 
seine unmittelbare Umgebung und seine Sichtbarkeit bzw. Unsichtba: 
keit durch das Beleuchtungsazimut festgelegt wird. Man kann also die 
kugelförmigen Teilchen des zugesetzten Soles im ultramikroskopischen 
Bild identifizieren. Nun ist an so einer dunklen Stelle, wo also von 
Solgemisch nur die kugelfürmige Komponente allein sichtbar ist, di 
Bewegung der letzteren sehr gut zu beobachten. Man kann so fest- 
stellen, dass die Beweglichkeit der Goldteilchen innerhalb des gebiet 
weise orientierten Vanadinpentoxydsoles beinahe ebenso gross ist, wir 
im reinen Wasser. Die Nädelchenschwärme des Vanadinpentoxvdsole: 
sind demnach sehr sperrig gebaut. 

Die Untersuchung von nahezu 100 Präparaten hat sichergestellt, 
dass die beschriebenen Erscheinungen eindeutig reproduzierbar sind 
und sich immer mit einer ziemlichen Gleichmässigkeit offenbaren. 
also nicht auf zufälligen Beobachtungen beruhen. 

Von der Konstitution des gealterten Vanadinpentoxydsoles ergibt 
sich demnach folgende Anschauung: 

Die fast ausschliesslich nadelförmigen Teilchen des 
Vanadinpentoxvdsoles sind gebietweise untereinander pa- 
rallel orientiert. Die Örientierungsrichtung verändert sich 
ziemlich stetig von Stelle zu Stelle im Sol. Die Nädelchen sind 
locker, frei beweglich in gewisser Entfernung voneinander 
gelagert; sie füllen das Sol gleichmässig ohne räumliche Häufungs- 
stellen aus. Infolge der kinetischen Wärmebewegung pendeln sie mit 
einer kleinen Amplitude senkrecht zur Längsachse und „oszillieren*“ 
parallel mit dieser Richtung. Man hat also 


eine bestimmte Sol- 
struktur. 


Man kann di 


Untersucht man dies«. 
Solgemisch unter Anwendung der Azimutblende, so kann man fest. 
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Das Benzopurpurinsol. 
. Das Benzopurpurin ist ein organischer Farbstoff von folgender 
kon: itation: 
OH\SO,Na\C,H, N: N. GH3C,H,N: N. 0,H3(S0,Na)\ OH 
CH, CH, 
benzopurpurinlösungen zeigen ein dem Vanadinpentoxydsol ziem- 
ich ähnliches Verhalten, was Strömungsdoppelbrechung und einige 
e ındere Eigenschaften der Stäbchensole betrifft. 
\ Die ultramikroskopische Untersuchung wies jedoch auf einige Unter- 
8 hiede hin. Verdünntere (unterhalb 0-5 ®/,) und elektrolythaltige 
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en 


Sole sind nämlich fast ausnahmslos amikroskopisch. Wohl sind sehr 

„Stäbchen“ sichtbar: die Anzahl der in einem (sesichtsfelde sicht- 

baren Stäbchen ist aber viel zu klein, und damit der ultramikroskopisch 

auflösbare Anteil solcher Benzopurpurinsole viel zu gering, um daraus 
/ weitgehende Schlüsse ziehen zu können. 

Ungefähr 1° ,ige, von Elektrolvt weitgehend befreite Sole verhalten 

E sich jedoch anders. Man befreit am besten!) die technischen Farb- 

stoffpräparate von den verunreinigenden Klektrolyten durch Auslaugen 

a mit wenig heissem Wasser: die Lauge wird nach dem Abkühlen von 

em Farbstoff abfiltriert. Aus dem so gereinigten Farbstoff werden die 


i 
® 


Sole einfach so dargestellt, dass man die berechnete Menge in einem 
bestimmten Volumen heissen Wassers auflöst; beim Abkühlen dieser 
; Lösung entsteht das Sol?). Dieses Soi ist ultramikroskopisch weitgehend 
= auflösbar, und es zeigt ein mit dem Vanadinpentoxydsol so weit- 
sehend übereinstimmendes Verhalten, dass die dort gegebene 
beschreibung bis in die kleinsten Einzelheiten auch für solche Benzo- 
purpurinsole gilt (gebietsweise Gleichorientierung usw.). Unterschiede 
zeigten sich nur in sekundären Einzelheiten. So ist die Farbe des 
abzebeugten Lichtes nach langsameren Frequenzen hin verschoben, 
was «die photographische Festlegung sehr erschwert; ferner sind die 
ultramikroskopisch auflösbaren Nädelchen hier mehr gedrungen, mehr 
stäbchenartig gebaut. Der grösste Unterschied endlich ist, dass die 
Polarisation des abgebeugten Lichtes anomal ist3). 

Das abgebeugte Licht ist nämlich immer polarisiert am einfach- 
sten ist die Erscheinung so zu deuten, dass im abgebeu;'ten Licht der 
elektrische Vektor der Lichtschwingungen in solchen Richtungen fehlt, 





I) Zocher, loc. eit., S. 29. 
2) Zocher, loc. cit., S. 295. 
3) Siedentopf, Kolloidzeitschr. 6, 5 1910). 
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welche im erregenden Strahl einer longitudinalen Schwingung en 


I» 


sprechen würden; so ist in Fig. 4a Schwingungsrichtung B eine solch. E N 1 
Richtung. (Richtung A ist die tatsächliche Schwingungsrichtung; ih) u 
entspricht auch im erregenden Strahl eine mögliche und auch tatsäch- 
lich vorhandene transversale Schwingungsrichtung) Nun sind abeı auf 
infolge des Azimuteffektes lineare Elemente nur dann sichtbar, wenn Erk 
die Beleuchtungsrichtung senkrecht auf der Längsausdehnung des Ele- 
mentes steht: aus Fig. 4b ist ersichtlich, dass der elektrische Vektor F der 
des von einem solchen linearen Elemente $ abgebeugten Lichtes par- kan 
allel mit der Längsausdehnung schwingen muss. Sul 
Beim Vanadinpentoxydsol ist dies auch tatsächlich der Fall; beim Fr 
benzopurpurinsol jedoch schwingt der elektrische Vektor des abge- 
beugten Lichtes senkrecht zur Stäbchenrichtung, demnach anomal: fol 
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die Ursache dieses „anomalen* Verhaltens liegt in den optischen Eigen- f 

schaften der Benzopurpurinsubstanz selber. ' 

Über den Aufbau der Stäbchen der Benzopurpurinsole lässt sich i 

mittels des Auslöscheffektes beim verdrehen der Azimutblende einiges F 

aussagen!).. In den beschriebenen Benzopurpurinsolen mit Solstruktur i 

— die weitgehend elektrolytfrei sind —, löschen die kleinen Benzo- 

purpurinnädelchen vollständig gleichmässig aus; ihre Begrenzung ist 
daher weitgehend eben: diese Teilchen sind daher wahrscheinlich 


kristallinisch. Anders verhalten sich aber sehr verdünnte, 0.025 „ige 
Benzopurpurinsole, die mit wenig Elektrolyt versetzt sind. Diese 
lassen im Ultramikroskop zunächst nichts erkennen, zeigen aber den- 
noch starke Strömungsdoppelbrechung?). In diesen Solen bilden sich 
aber nach drei Monaten zahlreiche ultramikroskopisch auflösbare Stäb- 
chen aus, die beim verdrehen des Beleuchtungsazimutes „körnig aus- 
löschen“, demnach durch gerichtete Koagulation entstanden sind. 


1) Siehe die vorangehende Arbeit von Szegvari, 8. 288. 
D) 


2) Freundlich, Schrster und Zocher, Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 119 
1923). 
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4. Es mögen nun einige Fragen mehr theoretischer Natur über die 
im Vanadinpentoxyd- und Benzopurpurinsolen vorhandenen Solstruk- 
turen erörtert werden. 

Die Frage nach der Ursache dieser Solstrukturen ist noch nicht 
aufgeklärt, man kann aber voraussehen, nach welchen Richtungen die 
Erklärungsmöglichkeiten zu suchen sind. 

Es ist nämlich klar, dass die spezifisch chemische Beschaffenheit 
der Substanz der Stäbchensole nicht zur Verantwortung gezogen werden 
kann, in Anbetracht dessen, dass zwei chemisch so grundverschiedene 
Substanzen, wie Vanadinpentoxyd und der komplizierte organische 
Farbstoff Benzopurpurin, sich diesbezüglich so ähnlich verhalten. 

Diesen Beweis kann man auf ultramikroskopischem Wege noch 
{olgendermassen bekräftigen: mischt man das Vanadinpentoxydsol mit 
einem, die Solstruktur gebenden Benzopurpurinsol, so entsteht ein 
Mischsol!). Dieses Mischsol ergibt nun wieder ganz genau dasselbe 
ultramikroskopische Bild mit der beschriebenen Solstruktur wie die 
Komponenten allein. Es kann auch bewiesen werden, dass die stäbchen- 
förmigen Teilchen der beiden Sole vollständig miteinander vermischt sind. 
Beleuchten wir nämlich das Mischsol einseitig, so sind nur diejenigen 
Teilchen sichtbar, gleichgültig ob vom Vanadinpentoxyd oder vom 
Benzopurpurin, die auf der Beleuchtungsrichtung senkrecht stehen. Nun 
ist aber das abgebeugte Licht von parallelen Stäbchen bei den zwei 
Solen aufeinander senkrecht polarisiert. Beobachtet man demnach 
das Bild mit einem Nikol, so sieht man, falls die Schwingungsrichtung 
des vom Nikol durchgelassenen Lichtes mit der Längsachse der Stäb- 
chen parallel steht, nur die Vanadinpentoxydteilchen, falls sie darauf 
senkrecht steht, nur die Benzopurpurinteilchen. Man kann sich also 
über die Verteilung der beiden Komponenten im Mischsol einzeln 
unterrichten. Die Beobachtung ergibt in der Tat, dass beide Kom- 
ponenten vollständig gleichmässig verteilt sind — für die be- 
schriebene Solstruktur bilden sie daher völlig gleichwertige Bau- 
steine. 

Wie ausgeführt wurde, müssen aus diesem Grunde chemische Ur- 
sachen für die Solstruktur als ausgeschlossen gelten. Der Grund muss 
wohl allgemeiner Natur sein, und in den physikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Sole liegen. Man könnte vielleicht erwarten, dass 
überhaupt alle Stäbchensole bei den gleichen Konzentrations- und 
geometrischen Verhältnissen sich ebenso verhalten; dies ist aber aller- 


!) Infolge gleichen Ladungssinnes stören sich beide Sole gegenseitig nicht. 























































































































































wisse Sole nach Aufhören der sie verursachenden Strömung weiter beibehalten. 


304 A. Szegvari 
dings nicht der Fall, wie es bei den weiter unten beschriebenen Solen 
gezeigt wird. 

Möglicherweise wirft das Verhalten der Sole beim Verdünnen 
etwas Licht auf die Solstruktur. Hierbei lässt sich ultramikroskopiseh 
folgendes feststellen: zunächst verändert sich das Bild kaum; bei An- 
wendung der Azimutblende durchziehen helle und dunkle Flecke das 
Bild; in den helien Flecken sieht man die grösseren Nädelchen alle 
gleich orientiert liegen. Bei grösseren Verdünnungen werden nun die 
hellen Flecke, die von einer Unzahl kleinster Nädelchen gebildet wer- 
den, immer weniger sichtbar, um bei einer gewissen Konzentration 
ganz zu verschwinden; von da ab liegen auch die grossen Nädelchen 
des Vanadinpentoxydes unorientiert, unregelmässig im Sol umheı 
Diese Konzentration liegt in der Grössenordnung von 0.005 %,, wech- 
selt aber stark mit dem Alter des Soles.) Dies könnte so gedeutet 
werden, dass im wesentlichen die in grosser Anzahl vorhandenen 
kleinen Nädelchen die Solstruktur des Vanadinpentoxydsoles verur- 
sachen. Die in geringer Anzahl vorhandenen ultramikroskopisch leicht 
auflösbaren grösseren Nädelchen werden von ihnen zwangsweise, viel- 
leicht nur mehr mechanisch, gleichorientiert. Bei allmählicher Ver- 
dünnung werden die Teilchen der hochdispersen Phase voneinandeı 
immer mehr entfernt, bis sie so wenig aufeinander einwirken, dass sie 
keine Solstruktur mehr ergeben. Von da ab liegen auch die grösseren 
Nädelchen unorientiert im Sol herum. 

5. Das ultramikroskopische Verhalten der Vanadinpentoxyd- und 
Benzopurpurinsole erklärt zwanglos viele andere Erscheinungen der- 
selben. So erklärt sich das von Zocher') zuerst beobachtete flecken- 
weise Doppelbrechen von Präparaten unter dem Polarisations- 
mikroskop dadurch, dass die Präparatschichtdicke kleiner ist als der 
Durchschnittsdurchmesser eines gleichorientierten Gebietes an einer 
Stelle; da in dessen unmittelbarer Umgebung nur Nädelchen von der- 
selben Richtung sich befinden können, folgt daraus die optische An- 
isotropie ohne weiteres. Die dauernde Doppelbrechung?), die 
diese Sole in makroskopischen (zentimeterdieken) Schichten zeigen, 
ist auch verständlich. Denn ein einmal vorhanden gewesenes Ge- 
schwindigkeitsgefälle im Sol wirkt richtend auf ganze zusammen- 
hängende, in sich wieder verbandartig gleichorientierte Gebiete ein. 
Eine so einmal erzeugte makroskopische Orientierung der an sich 
Loc. cit, S. 295. 


* Die dauernde Doppelbrechung ist diejenige Strömungsdoppelbrechung, die ge- 
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mikroskopisch orientierten Gebiete wird nach Aufhören des sie ver- 
ursachenden Geschwindigkeitsgefälles bestehen bleiben. Die desorien- 
tierende Wirkung der Brownschen Bewegung wird ja kaum bemerk- 
bar sein; sie muss sich ja nicht bei Einzelteilchen, sondern infolge 
der erörterten Solkonstitution bei räumlich ausgedehnten Ge- 
bieten auswirken. Die durch die Brownsche Bewegung verursachten 
Veränderungen kommen daher in Zeiträumen von einer Grössenord- 
nung, wie sie bei unseren Experimenten meistens benutzt werden, 
kaum in Betracht. 

Eine weitere Frage ist die nach dem Aggregatzustand der Teil- 
chen der Stäbchensole, ob sie nämlich kristallinisch oder amorph 
sind. Freundlich!) warf nämlich den Gedanken auf, dass die Stäb- 
chenform der Teilchen durch eine gerichtete Koagulation zustande 
kommen könnte; ebenfalls langgestreckte Moleküle oder Primärteilchen 
lagerten sich zu Bündeln zusammen, in denen, abgesehen davon, dass 
sämtliche Elemente des Bündels gleichorientierte Längsdimensionen 
haben, alles andere ungeordnet sei. Er nannte diesen Zustand „an- 
isotrop-amorph“. Nun zeigte schon Reinders?), dass die Elemente 
vieler Stäbchensole kristallinisch sind. Für die Teilchen des Vanadin- 
pentoxydsols konnte dies auch durch eine röntgenographische Unter- 
suchung festgestellt werden). 

Nun ergibt sich aber, dass die von Freundlich zuerst betonte 
Auffassung, wenn auch nicht sicher für die stäbchenförmigen Teilchen, 
so doch für ein um eine Grössenordnung grösseres Gebilde, nämlich 
für das ganze Stäbchensol selber sicher zutreffend ist. Die Sole sind 
ja folgendermassen beschaffen: um jeden beliebigen Punkt lässt sich 
ein Gebiet abgrenzen, innerhalb dessen sich eine grössere Anzahl, be- 
züglich der Längsdimension gleich orientierter Teilchen befinden; diese 
sind aber bezüglich jeder anderen Raumkoordinate ungeordnet; also 
„anisotrop-amorph“ in dem Freundlichschem Sinne. Allerdings ist 
eine zweite Phase, die Flüssigkeit des Soles, zwischen die Teilchen 
gelagert. 

Es sei ferner ein anderer hierher gehöriger Begriff, der ebenfalls 
von Freundlich stammt, nämlich der der Schwarmbildungt) in 
Stäbchensolen, anknüpfend an die vorliegenden Beobachtungen erörtert. 





I) Diesselhorst und Freundlich, Physik. Zeitschr, 1%, 422 (1913); 17, 117 
1916). 

2) Kolloidzeitschrift 21, 161 (1917). 

3) Siehe Zocher, loc. eit. S. 29. 

4 Freundlich, Zeitschr. f. Elektrochemie 223, 27 (1916. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIH. 20 
























































































































306 A, Szegvari 
Sprechen wir nämlich von Schwarmbildung in solchen Solen. x 
muss beachtet werden, dass die Teilchen das ganze Sol gleichmässis 
und vollständig ausfüllen; sie haben also den geometrisch grösstmög. 
lichen, überall gleichen mittleren Abstand voneinander. Die Schwarm- 
bildung bedeutet also hier nicht eine Konzentrierung der Teilchenzahl 
an einer gewissen Solstelle, sondern nur eine Anhäufung einer be- 
stimmten Richtung der Teilchen. (Dies steht durchaus mit der ur- 
sprünglichen Auffassung Freundlichs im Einklang.) Ausserdem muss 
beachtet werden, dass jede Solstelle gleichwertig ist; der Orientierungs- 
sinn der „Richtungsschwärme“ geht allmählich ineinander über, jeder 
Punkt innerhalb des Soles kann mit gleicher Berechtigung als Schwer- 
punkt eines Schwarmes bezeichnet werden. 

Letztere Erörterungen führen zu einer anderen interessanten Ana- 
logie über, nämlich zu der mit den flüssigen Kristallen. Es ist 
ja ohne weiteres klar, dass ein Sol von der Art des Vanadinpentoxyd- 
sols formal eine ziemlich vollständige Analogie zu einem flüssigen 
Kristall bildete — in diesem nimmt man ja auch gleichgerichtete 
Schwärme langgestreckter Moleküle an. Das beschriebene Vanadin- 
pentoxydsol ist sozusagen das vergrösserte Bild eines flüssigen Kri- 
stalles. 

Die Unterschiede, die beide Gebilde unter sich zeigen, sind zwei- 
facher Natur. Zunächst sind die Einzelelemente eines flüssigen Kri- 
stalls Moleküle, die der betrachteten Sole Teilchen von kolloidem 
Dispersitätsgrad, also um mehrere Zehnerpotenzen grösser. Die 
Energieumsätze, die bei der Orientierung, Wechselwirkung usw. der 
Systemelemente der Stäbchensole auftreten, sind darum verschwindend 
gegenüber der Gesamtenergie des Systems. Bei den flüssigen Kristallen 
dagegen sind diese Energieumsätze selbstverständlich von gleicher 
Grössenordnung mit der Gesamtenergie. Demnach können wir Schmelz- 
punkte, Umwandlungspunkte, und die sie begleitenden latenten Wärmen, 
wie sie bei den flüssigen Kristallen auftreten, hier überhaupt nicht er- 
warten. — Aus demselben Grunde scheint die Möglichkeit einer thermo- 
dynamischen Behandlung dieser Systeme ausgeschlossen. 

Der zweite Unterschied liegt in der Zweiphasigkeit der Sole gegen- 
über den einphasigen flüssigen Kristallen. Die Teilchen der Sole sind 


ja voneinander durch eine Flüssigkeitsschicht getrennt; demnach wer- 


den diese ein Verhalten zeigen, das dem anderer heterogener Systeme 
(gleichen Dispersitätsgrades) gleicht, so bezüglich der Koagulierbar- 


keit usw. — was bei den einphasigen flüssigen Kristallen selbstver- 
ständlich nicht der Fall ist. 
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In diesem Zusammenhang soll noch eine Frage von grösserem 
kolioidehemischem Interesse behandelt werden, nämlich ob die Sol- 
struktur als eine Koagulationserscheinung — als eine Vorstufe 
einer Gallertbildung — angesehen werden soll oder nicht. Diese Frage 
ist darum wichtig, weil diese Sole eine Verschiebungselastizität zeigen), 
und die Vermutung ausgesprochen wurde, dass diese Eigenschaft prin- 
zipiell mit einer Gallertbildung in Zusammenhang stände?). 

Diese Frage kann nun von gewissen Gesichtspunkten aus ent- 
schieden verneint werden. Denn der Koagulationsvorgang ist eben 
ein „Vorgang“ mit einem definierbaren Anfangs- und Endzustand. Der 
Zustand der betrachteten Solstrukturen ist aber vollständig stabil, eine 
Veränderung innerhalb Monaten ist 
nicht zu bemerken; er scheint für die 
hetreffenden Systeme bei derselben 
Konzentration, Teilchengrösse und 
Teilchengestalt ein Gleichgewichtszu- 
stand zu sein, im kolloidchemischen 
Gebrauchssinn des Wortes. Von man- 
chen dieser Sole gilt es auch, dass sie 
nie in einem anderen Zustand beob- 
achtet worden sind — das „nicht- 
koagulierte* Anfangsstadium wäre also 
vollständig unbekannt. Beim Benzo- 
purpurin besonders, wo man Sole mit 5 
oder ohne Solstruktur herstellen kann, VrOs6el. 
tritt sie ja gerade dann auf, wenn SR 
das Sol ganz besonders weitgehend von Elektrolyten befreit wurde 
Auch sind die Teilchen dieser Sole vollständig voneinander getrennt 
und beweglich. Sie zeigen auch Brownsche Bewegung, wie es weiter 
oben ausführlich erörtert wurde; man kann nun gerade das Vor- 
handensein dieser Erscheinung als ein ganz besonders charakteristi- 
sches Merkmal für den nicht koagulierten bzw. nicht gelatinierten Zu- 
stand eines kolloiddispersen Systemes betrachten. Endlich sind diese 
Systeme tatsächlich zur Koagulation zu bringen durch Elektrolytzusatz, 
und dieses koagulierte Sol zeigt ein völlig verändertes Bild (Fig. 5). 
Man sieht ein völlig desorientiertes Maschenwerk einander berühren- 
den Nädelchen ohne eine Spur einer Brownschen Bewegung. 





1) Freundlich und Seifriz, Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 233 (1923). 
2 Kruyt, Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 250 (1922). 
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308 A. Szegvari 
Diese Frage sei noch etwas allgemeiner behandelt. Beim Koagu- 
lieren bzw. Gelatinieren der Sole entstehen die „Gele“, deren charak- 
teristische Eigenschaft ein den festen Körpern ähnliches Verhalten ist: 
sie haben Kohäsion oder Formbeständigkeit. Das Wesentliche diese: 
Vorganges ist, dass vorher voneinander kinetisch unabhängis: 
Einzelteilchen eines Systems sich einander anlagern, also einen mecha- 
nischen Zusammenhang erhalten. Es liegt ferner im Wesen dieses 
Vorganges, dass er (meistens) vollständig abläuft, — bis das System 
„koaguliert“ bzw. „gelatiniert* ist; denn wenn ein Bestreben vorhanden 
ist, dass z. B. zwei Teilchen sich einander anlagern, so wird diese 
Bestreben auch bei den entstehenden Doppelteilchen bestehen, uni 
der Vorgang setzt sich daher fort, bis sämtliche in Frage kommenden 
Teilchen des Systems einen gemeinsamen Zusammenhang erhalten. Ein 
Zwischenstadium muss zeitlich instabil sein, und seine Dauer ist 
oft nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung zu bestimmen !). 

Ein wesentlich anderer Fall liegt bei gewissen Stäbchensolen 
vor. Infolge der Gestalt ihrer kinetisch unabhängigen Teilchen können 
sie sich ohne den geringsten mechanischen Zusammenhang 
gegenseitig beeinflussen, so dass sie Eigenschaften, z.B. Ver- 
schiebungselastizität aufweisen können, die man oft bei koagulierenden 
bzw. gelatinierenden Systemen gelegentlich des zeitlich instabilen 
Zwischenstadiums beobachtet. Dieser Zustand ist jedoch zeitlich 
stabil, — dem „halbkoagulierten Zustand“ im wesentlichen fernstehend, 
— und ändert sich nur insofern, als sich die Teilchengestalt der System- 
elemente (z. B. durch Kristallisation) mit der Zeit ändern würde. 

Es könnte demnach behauptet werden, die Solstruktur der 
Stäbchensole von der Art des Vanadinpentoxyds ist ein Zustand, deı 
durch Teilchenzahl, Teilchenform und durch die letztere bedingten 
Eigenschaften (Elektrolytverteilung in der Teilchenumgebung usw.) voll- 
ständig definiert ist und keine Übergangserscheinung zwischen einem 
koagulierten und einem nicht koagulierten Zustand darstellt. 


Das Chrysopheninsol. 


6. Das Chrysophenin ist ein organischer Farbstoff folgender Kon- 
stitution: 


0H,.0.0H,.N:N.CyH,. CH: CH. CH,.N: N. CGHı.0.C;H, 


| | 
Ss ( ) 3 Na Ss OÖ; Na 





1) Freundlich, Kolloidzeitschr. 33, 163 (1918. 
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Die Sole des Chrysophenins wurden zuerst von Haller!) be- 
schrieben. Da hier ganz unsystematische Angaben über die Abhängig- 
keit der Teilchengestalt von der vorhandenen Elektrolytkonzentration 
vorlagen, und da sich ferner beim Benzopurpurin ein solcher Zusam- 
menhang hatte feststellen lassen, wurde er an diesem Beispiel plan- 
mässig verfolgt. 

Zunächst wurde ein möglichst elektrolytfreies Sol dargestellt nach 
der Methode, wie sie beim Benzopurpurin angegeben wurde, und diesem 
Sol wurden verschiedene Mengen Elektrolyt zugesetzt. Es wurde so 
verfahren, dass das Sol nach dem Elektrolytzusatz erhitzt wurde, bis 
sich die disperse Phase vollständig aufgelöst hat; das nach dem Wieder- 
abkühlen entstandene Sol wurde untersucht. 

Das Ergebnis war, dass, je weniger Elektrolyt zugegen ist, um 
so grösser und länger werden die Teilchen; in ganz reinen Solen ent- 
steht sogar nur eine verhältnismässig kleine Zahl von Kriställchen 
von mikroskopisch auflösbarer Grösse. In elektrolytreichen Solen 
bleiben die Stäbchen ganz klein. Makroskopisch zeigt sich dies in der 
etwas merkwürdigen Tatsache, dass die Sole mit wachsendem Elektro- 
Ivtzusatz immer klarer werden; am trübsten erscheint das reinste Sol, 
das die auch von Haller beschriebenen prachtvoll goldschillernden 
Schlieren zeigt. 

Das Sol hat makroskopisch sämtliche Eigenschaften der Stäbchen- 
sole, wie Strömungsdoppelbrechung usw. 

Das Wichtigste im ultramikroskopischen Bild ist, dass das Sol die 


Solstruktur des Vanadinpentoxydsoles — die gebietweise Gleichorien- 
tierung der Stäbchen — überhaupt nicht zeigt (Fig. 6). Man kann 


sich auch mittels Anwendung der Azimutblende hiervon überzeugen. 
Man sieht dann, dass jede Stäbchenrichtung gleichmässig über das 
sanze Sol verteilt ist (Fig. 7), die Stäbchenrichtungen durchkreuzen 
sich demnach überall. Im Falle einer Solstruktur von der beim Vanadin- 
pentoxysol beobachteten Art müsste ja jede Richtung gebietweise an- 
gehäuft sein. Wie schon beim Benzopurpurin erwähnt wurde, ist diese 
Tatsache darum wichtig, weil man sonst infolge der dort angestellten 
Überlegungen leicht den Schluss gezogen hätte, jedes Stäbchensol müsse 
unter gewissen Bedingungen der Teilchenzahl und -gestalt die Solstruk- 
tur des Vanadinpentoxydsoles zeigen. 

Man kann beim Chrysopheninsol weiter feststellen, dass auch die 
mechanischen Festigkeitsverhältnisse der einzelnen Stäbchen für die 


1) Kolloidzeitschr. 22, 52 (1918). 
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Solstruktur nicht verantwortlich gemacht werden können. Denn di 
Chrysopheninstäbchen sind anfangs äusserst biegsam, werden aber mit 
der Zeit infolge von Kristallisationsvorgängen ziemlich starr. De: 
Elastizitätsmodul der Teilchen durchläuft demnach mit der Zeit ein 
beträchtliches Intervall, ohne dass zu irgendeinem Zeitpunkt eine Sol- 
struktur aufträte. — Über die letzterwähnten Festigkeitsverhältnisse 
der Einzelteilchen kann man sich ultramikroskopisch auf die Weise 
unterrichten, dass man durch Druck auf die Deckplatte des Präparates 
letzteres schwach deformiert. Hierdurch entsteht im Präparat eine 
mikroskopische Flüssigkeitsströmung, welche die oben erwähnten Eigen- 
schaften auf sehr anschauliche Weise zutage treten lässt. 


Fig. 6. Fig. 7. 


Chrysophenin-Sol. Chrysophenin-Sol, 







Der Querschnitt der ganz frischen (30 Minuten bis 3 Stunden alten 
Chrysopheninteilchen ist äusserst klein, trotzdem sie schon erhebliche 
Längsdimensionen haben. Diese Nädelchen sind dermassen biessam, 
dass sie eine interessante Erscheinung zeigen: sie schlängeln sich. 
Es ist dies eine merkwürdige Äusserung der Brown schen Bewegung: 
man kann es vielleicht als ein räumlich vergrössertes und zeitlich ver- 
langsamtes Bild der kinetischen Wärmebewegung von Molekülen mit 
langgestreckten Kohlenstofiketten (wie solche der höheren aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe usw.) betrachten. 

Bei der Brownschen Bewegung der Stäbchensole kann man dem- 
nach die drei Hauptkomponenten der kinetischen Wärmebewegung der 
Moleküle wiederfinden: Die Translationskomponente, die Rotations- 
komponente und die intramolekulare Komponente, welch letztere ihren 
Ursprung in der Bewegung der Molekülteile relativ zueinander hat. 
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Der kristalline Bau der Stäbchen der Chrvsopheninsole ist aus 
zwei Umständen deutlich zu erkennen. Zunächst sind weitgehend 
elektrolytfreie Sole in hohem Masse polydispers. An den grössten 
der Teilchen ist nun der kristalline Bau unmittelbar festzustellen 
scharfe Kanten usw.), und es ist sehr unwahrscheinlich, dass, wenn 
die grossen Teilchen kristallinisch sind, dies auf die kleinen mikro- 
skopisch nicht mehr auflösbaren Solelemente nicht mehr zutreffen 
sollte. Zweitens kann man den Lösungsvorgang der Chrysophenin- 
teilchen ultramikroskopisch sehr leicht verfolgen. Die im Brennpunkt 
der Kardioidbeleuchtung entstehende Wärmemenge genügt nämlich, um 
einen kleinen lokalen Auflösungsprozess im Sol hervorzurufen. Man 
kann auf diese Weise beobachten, dass sich die Chrysopheninstäbchen 
„optisch leer auflösen“, d. h. beim Auflösungsprozess ist die Abtren- 
nung von kleinen Primärteilchen nicht zu beobachten. Wie schon 
früher erwähnt wurde, spricht auch diese Erscheinung dafür, dass 
nicht alle „stäbchenförmigen“ Teilchen durch gerichtete Koagulation 
entstehen. 


Das Baumwollgelbsol. 


7. Das Baumwollgelb ist ein organischer Farbstoff folgender Kon- 
stitution: 

(NaC00) (OH).C,H,.N:N.C,H,. NH.CO.NH.C,H, 
.N:N. C,H; (OH) (COONa). 

Die Baumwollgelbsole besitzen keine Struktur von der Art des 
Vanadinpentoxydsols. Sie sind weitgehend polydispers. Ihre stäbchen- 
förmigen Teilchen sind oft sehr lang und 
beweglich, mehr „füädchenartig“. Die Sole 
enthalten auch viele Teilchen mit kugeliger 
Gestalt. Die Brownsche Bewegung letzterer 
ist oft gehemmt, indem sie zwischen den 
fädchenartigenTeilchen oszillationsähnliche 
Bewegungen parallel den angrenzenden 
Fädchen ausführen. 

Es sei hier noch eine Erscheinung 
besprochen, die allgemeinere Bedeutung 
hat. Man sieht nämlich in diesen Solen 
oft unbewegliche Flocken, in denen die 
Teilchen dicht aneinander gepackt und 
sleichgerichtet sind (Fig. 8). Solche Gebilde sind auch oft in anderen 
Stäbehensolen, wie im Vanadinpentoxyd- oder Benzopurpurinsol: zu 





Fig. 8. 
Baumwollgelb-Sol. 
Beleuchtungs-Azimut: 


















































































beobachten. Sie entstehen wahrscheinlich gelegentlich sehr langsam 
verlaufender Koagulationen in Stäbchensolen, wobei vielleicht Strömungs- 
erscheinungen während der Koagulation richtend einwirken könnten. 
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Die Elemente dieser Gebilde sind vollständig unbeweglich ohne jede 
Brownsche Bewegung. 





Seifensole. 

8. Zur Untersuchung gelangte eine 2°/,ige Lösung einer medizini- 
schen Seife, die 1!/, Jahre alt war. 

Das Sol zeigte die erwähnten makroskopischen Eigenschaften deı 
Stäbchensole. Im Ultramikroskop machen sich zwei Elemente sicht- 
bar. Erstens sehr lange Fädchen, die gänzlich unorientiert im Sol 
verstreut sind (Fig. 9); eine Solstruktur ist demnach nicht vorhanden. 


Fig. 9. Fig. 10. 
Seifen-Sol. Seifen-Sol. 


Beleuchtung allseitig. Beleuchtungs-Azimut: 


Zweitens ist eine funkelnde Phase enthalten, die wahrscheinlich aus 
scheibcehenförmigen Teilchen besteht. Diese Teilchen sind gleichmässig 
im ganzen Gesichtsfeld verstreut, — auch bei Anwendung einer Be- 
leuchtung mit engbegrenztem Azimut. 

Die stäbchenartigen Elemente des Soles lassen sich mechanisch 
durch Hin- und Herschieben der Deckplatte des Präparates stellen- 
weise zusammenballen, wobei Gebilde entstehen, die in Fig. 10 wieder- 
gegeben sind. Wie ersichtlich, wird hierbei gebietsweise ein Azimut- 
effekt sichtbar. Diese Erscheinung könnte in derselben Weise erklärt 
werden, wie es beim Baumwollgelb erörtert wurde. 

Es möge bemerkt werden, dass solche Seifensole wahrscheinlich 
vielfach als Gele betrachtet wurden, obwohl sie es allem Anschein 
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e 


nach oft nicht sind. Die einem konzentrierten Stäbchensol zu- 
kommenden Eigenschaften wurden vielleicht als solche von Gallerten 
betrachtet (siehe oben S. 307 ff.). 


9. Die ietzterwähnten unorientierten Sole zeigen im Polari- 
sationsmikroskop sämtlich dieselbe fleckenweise Doppelbrechung 
wie das Vanadinpentoxvd- oder Benzopurpurinsol, obwohl es nach der 
uliramikroskopischen Beobachtung nicht der Fall sein dürfte, da ja 
die Stäbchen dieser Sole vollständig unorientiert im Sol herumliegen. 

Dieser Umstand klärt sich folgendermassen auf: Die Stäbchensole 
haben ja die Eigenschaft, dass ihre Teilchen sich im Falle, dass ein 
Geschwindigkeitsgefälle im Sol vorhanden ist, orientieren („Strömungs- 
doppelbrechung* usw.). Bei Herstellung des Präparates, wobei ein 
Tropfen des Soles in der Quarzkammer plattgedrückt wird, werden 
nun in diesem Tropfen verschiedentlich Strömungen auftreten; und 
das Resultat wird sein, dass fast überall im Durchschnitt eine Rich- 
tung der Stäbchen vorherrschen wird, je nach der Richtung der 
letzten Strömung. Wenn nun zwar der grösste Anteil der Stäbchen 
innerhalb einer Schicht jeder Richtung nach gleichmässig verteilt ist, 
und nur ein ganz kleiner Anteil das Überwiegen einer gewissen 
Richtung verursacht, so verhält sich doch diese ganze Schicht wie ein 
einheitlich doppelbrechender einachsiger Kristall, dessen Kristallachse 
diejenige Richtung ist, in welcher die Stäbchenrichtung überwiegt. 
Demgemäss ist eine fleckenweise Doppelbrechung möglich, ohne dass 
das Sol eine Struktur in der Art des Vanadinpentoxydsols besitzen muss. 

Die Möglichkeit der Verwendung des Polarisationsmikroskopes oder 
des Ultramikroskopes auf die hier untersuchten kolloiden Systeme ge- 
staltet sich demnach folgendermassen: 

Das Polarisationsmikroskop ergibt Durchschnittwerte einer Massen- 
beobachtung; während das Ultramikroskop weitgehend Einzelangaben, 
also richtige „mikroskopische“ Beobachtungen liefert. Dagegen ist aber 
der Gebrauch des Polarisationsmikroskopes einfacher als der des Ultra- 
mikroskopes und ist auch in solchen Fällen anwendbar, wo infolge 
der Kleinheit der Teilchen diese nicht mehr ultramikroskopisch auf- 
lösbar sind, aber ihren Einfluss auf die Polarisationsebene des Lichtes 
noch behalten. Die zwei Beobachtungsmethoden ergänzen sich daher, 
ersetzen sich jedoch nicht. 

Es wurde bereits beim Vanadinpentoxydsol erwähnt, dass die 
durch Elektrolytkoagulation entstandenen (Grele weitgehend desorientiert 
sind. Aber auch diese Gele ergeben, im Polarisationsmikroskop unier- 
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sucht, fleckenweise Doppelbrechung. So z. B. zeigt eine Vanadinpent- 
oxyd-Gelflocke, deren ultramikroskopisches Bild in Fig. 5 wiedergegeben 
wird, im Polarisationsmikroskop fleckenweise Doppelbrechung. 

Die Erklärung dieser Erscheinung ist analog zur letzterörterten: 
Wird nämlich an einem, aus stäbchenförmigen Teilchen bestehenden 
Koagel, einem „Filz“, gezerrt oder gedrückt, so wird der Filz der 
Deformation nachgeben, 
und gewisse Partien wer- 
den sich gegeneinander 
verschieben. 

Es müssen sich dann 
die an den Grenzen der 
gegeneinander verschobe- 
nen Partien sich befind- 
lichen Stäbchen in der 
Verschiebungsrichtung 
parallel richten (Fig. 11), gerade so, wie wenn man zwei Stücke 
Wattebausch gegeneinander reibt, die Fasern an der Peripherie sich 
zur Peripherie parallel richten. Wie oben ausgeführt wurde, genügt 
dies, um eine fleckenweise Doppelbrechung enstehen zu lassen. 

Man könnte diese Erscheinung, die den Strömungserscheinungen 





bei flüssigen Solen analog ist, bei den filzartigen Gelen als „Zerrungs- 
doppelbrechung“ bezeichnen. 


10. Es mögen endlich diejenigen nichtkugeligen Sole besprochen 
werden, bei denen jede Dimension ultramikroskopisch ist. 

Das wichtigste Merkmal, an dem man bei solchen Solen die nicht- 
kugelige Gestalt feststellen kann, ist das Funkeln. Der ultramikro- 
skopische Funkeleffekt ist am empfindlichsten wahrzunehmen bei gleich- 
zeitiger Anwendung der Azimut- und einer Objektiv-Aperturblende !). 
Es zeigte sich sogar, dass der auf diese Weise hervorgebrachte ultra- 
mikroskopische Funkeleffekt die verlässlichste Kontrollmethode für die 
Prüfung von Resultaten bezüglich der Teilchengestalt ist, die durch 
andere Versuche gewonnen wurden. 

So konnte mittels des ultramikroskopischen Funkelphänomens die 
nichtkugelige Teilchenform bei folgenden Solen festgestellt werden: 
Aluminiumhydroxyd-, Eisenoxyd-, Berlinerblau-, Zinnsäure-, 
Osmiumdioxvd-, Kupferoxyd- und Silbersolen. 

!) Szegvari, Physik. Zeitschr. 24, 91 (1923); Zeitschr, f. Physik 31, 348 (1924 
und die vorangehende Abhandlung. 
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Bei Eisenoxydsolen war dies ja schon bekannt. Es ist nur zu 
erwähnen, dass konzentrierte hochdisperse Sole, die sonst ultramikro- 
skopisch unauflösbar sind, durch das Funkelphänomen in Einzelteilchen 
auflösbar werden. 

Aluminiumhydroxydsole verhalten sich meist wie Sole mit 
kugelförmigen Teilchen. Das funkelnde nichtkugelige Sol wurde 
folgendermassen erhalten: Ein durch Hydrolyse!) von Aluminium- 
acetat dargestelltes Aluminiumhydroxydsol wurde auf dem Wasserbad 
vorsichtig bis zur Trockene eingedampft. Der Rückstand peptisiert sich 
beim Schütteln mit destilliertem Wasser zu einem etwas grobdispersem 
Sol auf. Dies Sol schliert stark, und zeigt auch eine deutliche posi- 
tive Strömungsdoppelbrechung. 

Das Zinnsäuresol wurde durch Hydrolyse von SnCl, dargestellt; 
das Osmiumdioxydsol wurde erhalten durch Reduktion von 0s0,2). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Stäbchensole des Vanadinpentoxyds, Benzopur- 
purins, Chrysophenins, Baumwollgelbs und einer Seife mit dem Kar- 
dioidultramikroskop unter Verwendung der Azimut- und Aperturblende 
untersucht. 

2. In Vanadinpentoxyd- und Benzopurpurinsolen sind die Teilchen 
bei einer gewissen Konzentration des Sols gebietweise parallel orientiert. 
Sie sind also in Schwärmen geordnet und zwar bestehen die Schwärme 
meist aus sehr kleinen, kaum oder garnicht mehr auflösbaren Teilchen. 
Aber auch grössere auflösbare Teilchen, die sich innerhalb eines 
Schwarmes befinden, liegen in der gleichen Richtung wie die übrigen 
im Sol enthaltenen Teilchen. Die Teilchen der Sole, die diese Sol- 
struktur besitzen, sind vollständig beweglich und zeigen eine charakte- 
ristische, gehemmte, jedoch konstante Brownsche Bewegung. Chryso- 
phenin- und Baumwollgelbsol zeigen diese Solstruktur nicht, obwohl 
sie sich bezüglich der Strömungsdoppelbrechung usw. wie jene Sole 
verhalten. 

3. Die Solstruktur beruht wahrscheinlich nicht auf einer beginnenden 
Koagulation. Sie findet sich z. B. bei konzentrierten Benzopurpurin- 
solen, die möglichst elektrolytfrei sind, und hält sich in diesen monate- 
lang völlig unverändert. 


1) Crum, Lieb. Ann. 89, 156 (1854). 
2) Ruff und Rathsburg, Ber. d. d. chem. Ges. 50, 484 (1917); Freundlich und 
Baerwind, Koiloidzeitschr. 33, 245 (1923). 
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4. Aus der Art, wie beim Drehen der Azimutblende das Bild eines 
Teilchens auslöscht, kann man schliessen, ob das Teilchen aus einem 
einzigen Kristall besteht oder aus mehreren Teilchen, die durch eine 
gerichtete Koagulation aneinander gereiht sind. Letzteres wurde nament- 
lich bei verdünnten Benzopurpurinsolen beobachtet, in denen man 
durch geringen Elektrolytzusatz eine gerichtete Koagulation hervor- 
gerufen hat. 

5. In den Stäbchensolen entstehen oft koagulierte oder halbkoagn- 
lierte Flocken, in denen meist stellenweise irgendeine Stäbchenrichtung 
überwiegt. Die Ursache hierfür sind äussere mechanische Einwirkungen 
wie Strömungen oder Zerrung. Solche (Grebilde zeigen im Polarisations- 
mikroskop fleckenweise Doppelbrechung. 

6. Es wurde die verschiedenartige Rolle des Ultramikroskops und 
Polarisationsmikroskops bei der Untersuchung kolloider Präparate er- 
örtert. 

7. Durch das ultramikroskopische Funkelphänomen konnte in den 
Solen folgender Stoffe die nichtkugelige Gestalt der Teilchen bewiesen 
werden: Silber, Berlinerblau, Kupferoxyd, Osmiumdioxyd, Zinnsäure, so- 
wie in einem in besonderer Weise hergestellten Aluminiumhydroxydsol. 


Herrn Professor Dr. H. Freundlich möchte ich für sein dauerndes 
Interesse an dieser Arbeit, sowie für seine mannigfachen theoretischen 
und praktischen Ratschläge meinen besten Dank aussprechen. Auch 
möchte ich es nicht unterlassen, Herrn Dr. H. Zocher für seine sach- 
semässen Bemerkungen und Ratschläge, mit denen er die Unter- 
suchungen auf wirksame Weise förderte, zu danken. 

Ferner möchte ich der Hoshi-Stiftung, welche die Ausführung 
dieser Arbeit unterstützte, meinen besten Dank aussprechen. 

Endlich halte ich es für eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
H. Siedentopf für sein, in dem ersten Teil dieser Arbeit berührtes, 
liebenswürdiges Entgegenkommen seitens der Zeisswerke vielmals zu 
danken. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut f. physik. Chemie u. Elektrochemie. 
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Bücherschau. 


Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und Praxis von Prof. Dr. 
C.v. Rechenberg. Selbstverlag von Schimmel & Co., Miltitz bei Leipzig. (Für den 
Buchhandel L. Staackmann, Leipzig 1923.) 

Das vorliegende Werk bildet die zweite Auflage von einem Teil des 1910 er- 
schienenen Buches „Theorie der Gewinnung und Trennung der ätherischen Öle durch 
Destillation* in gänzlich umgearbeiteter und erweiterter Form. Das Buch ist von einem 
Manne geschrieben worden, dem nicht nur die Praxis in der Grosstechnik durch jahre- 
lange erfolgreiche Tätigkeit als Betriebsleiter genau bekannt ist, sondern der auch mit 
Ernst und Eifer die wissenschaftliche Seite des Problems durchgearbeitet und durch 
eigene Arbeiten gefördert hat. So bietet das Werk nicht nur eine Aufzählung und Be- 
schreibung aller Destillationsmöglichkeiten, sondern auch eine eingehende Kritik der 
Vorstellungen und Theorien über den Destillationsvorgang. 

Der Verfasser beginnt seine Ausführungen mit einer geschichtlichen Betrachtung 
über die Theorie der Lösungen und bekennt sich zur chemischen Auffassung über die 
Anderungen der Aggregatformen. Von diesem Standpunkt aus werden dann die Vor- 
süänge bei der Verdampfung eingehend besprochen. Ein kurzes Kapitel betrifft die Me- 
thoden der Temperaturmessung; hierauf behandelt der Verfasser eingehend die Bestim- 
mung von Temperatur und Druck gesättigter Dämpfe einheitlicher Körper. Hier referiert 
der Verfasser über viele eigene Versuche, die zum Teil noch nicht anderwärts veröffent- 
licht worden sind, und gibt weiterhin eine ausführliche Kritik über die bisher bekannten 
Methoden. 

Mit der ihm eigenen Gründlichkeit bringt der Verfasser darauf ein Tabellenwerk 
über Dampfdruck und Siedepunktskurven. Diese Tabelle nimmt einen sehr grossen 
Raum des Werkes ein (etwa 150 Seiten). Die Literaturangaben sind sehr reichlich, die 
offenbar unrichtigen Beobachtungen sind dagegen fortgelassen. Hierauf spricht der Ver- 
fasser über die mathematischen Hilfsmittel, die eine Probe auf die Genauigkeit einer 
Dampfdruckkurve gestatten. Der Verfasser bezieht sich dabei mit Vorliebe auf das 
Dühringsche Gesetz, für welches er eine kleine Erweiterung und Umformung gibt. 
Er zeigt, wie mittels dieses Ausdruckes sich die Siedepunktskurven vergleichbare Stoffe 
ausgezeichnet darstellen lassen. Nach gleicher Überlegung zeigt der Verfasser die Mittel 
zur Umrechnung eines Siedepunkts auf 760 mm Druck und zur Berechnung des soge- 
nannten Nullpunktes der Verdampfung. Darauf folgt eine Betrachtung über die Be- 
ziehung zwischen Konstitution und Dampfdruck einer Verbindung, wobei unter Konstitu- 
tion der Grad der Autokomplexbildung einer Substanz verstanden ist. Für die unbe- 
stimmten chemischen Verbindungen, welche eine solche Flüssigkeit bildet, schlägt der 
Verfasser eine besondere Bezeichnung vor: Er nennt sie „Inzert-Verbindungen* und 
ihren Zerfall „Desoziation“, während die bestimmten chemischen Verbindungen „Zert- 
verbindungen“ und ihr Zerfall wie üblich „Dissoziation* heissen sollen, 
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Der zweite Abschnitt des Buches behandelt die Vorgänge bei der Verdampiung 
von Gemengen und Lösungen (Wasserdampfdestillation, Verdampfen von unbegrenzt 
und begrenzt sich lösenden Flüssigkeiten, Nachweis und Trennung ausgezeichneter Ge- 
mische), wobei noch ein Kapitel über Lösungen im Allgemeinen eingeschoben wird, 


Der dritte Abschnitt des Werkes zelgt die Anwendung des bisher Gesagten in der 
Praxis, die Ausführung der einfachen und fraktionierten Destillation im Fabrikbetriebr 
und im Laboratorium. Dieser Abschnitt ist besonders reizvoll zu lesen, denn hier spricht 


der erfahrene Praktiker. So erscheinen die zahllosen Kunstgriffe und Hilfsmittel der 
technischen Destillation mit liebevoller Gründlichkeit bis ins kleinste ausgedeutet. Dei 
Schluss des Buches ‚bildet eine aliphatisch geordnete Siedepunktstabelle von etwa 
2000 Substanzen. 

Das vorliegende Werk ist nicht so sehr als ein Referat oder ein Sammelwerk zu 
betrachten, sondern mehr als eine selbständige chemische Arbeit. Zahlreiche bisher un- 
veröffentlichte Versuchsergebnisse werden mitgeteilt und möglichst alles fremde Versuchs- 
material kritisch abgewogen. Dieses erste deutsche Buch über Destillation wird einen 
hervorragenden Platz in der chemischen Literatur behaupten. 

Das Buch ist im Selbstverlag der Firma Schimmel & Co. erschienen. Es ist an- 
zuerkennen, dass die Firma mit guten Abbildungen nicht gespart und zugleich auf eine 
schöne äussere Ausstattung des Buches Wert gelegt hat. @. Reddelien. 


Arbeitsmethoden für organisch-chemische Laboratorien von Prof. Dr. Lassar- 
Cohn. Fünfte Auflage. Spezieller Teil. XII + 1144 Seiten. Leopold Voss, Leipzig 
1923. Broschiert 34 M. 

Aus dem Vorwort des Verfassers, der das Erscheinen der fünften Auflage seiner 
„Arbeitsmethoden“ nicht mehr erleben sollte, ergibt sich, dass Prof. Sorn an dem nun- 
mehr vorliegenden, umfangreicheren zweiten Teil des Werkes, der die speziellen Me- 
thoden der organischen Chemie umfasst, mitgearbeitet hat. Es ist deinnach zu hoffen, 
dass das Werk, das 1890 in erster Auflage erschienen ist und ein wertvolles Hilfsmittel 
für jeden, der auf dem Gebiete der organischen Synthese arbeitet, geworden ist, noch 
weitere Auflagen erleben wird. Dieser Wunsch rechtfertigt es auch, einige Ausstellungen, 
zu denen das Buch Anlass gibt, zu.besprechen. 

Trotz des starken Bandes kann der Leser nicht erwarten, alle bewährten Methoden 
des umfangreichen Gebietes in gleichmässiger Vollständigkeit bearbeitet zu finden. Mit 
Rücksicht darauf erscheint es als ein Vorzug, dass diejenigen Fragen, die überhaupt 
behandelt sind, mit grosser Sorgfalt unter Berücksichtigung auch vereinzelter Beobach- 
tungen erörtert werden. Alle behandelten Methoden sind mit reichlichen Literatur- 
nachweisen belegt. 

Die Anordnung des Stoffes ist grundsätzlich alphabetisch, sowohl in den Haupt- 
abschnitten, wie bei deren Unterteilung. Der Inhalt des Werkes wird am besten durch 
Aufzählung der Kapitelüberschriften gekennzeichnet. Diese lauten: Arylieren, Benzeny- 
lieren, Oximieren usw. Ätzalkalischmelzen nebst Erdalkaliwirkungen. Darstellen von 
Salzen, Alkaloiden und sonstigen Pflanzenbestandteilen, nebst dem Zerlegen der Salze 
in Säuren und Basen, Analyse der Salze usw. Diazotieren. Estergewinnung und Ätheri- 
sierung der Phenole. Halogenieren, Dehalogenieren, Hydrogenieren. Katalytische Wir- 
kungen. Kondensieren. Nitrieren, ÖOxydieren. Reduzieren. Sulfanieren. Trennen 
isomerer, sowie sonstiger nahestehender Verbindungen. Verseifen von Estern und 
Cyaniden. 
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Schon diese Aufzählung genügt, um zu erkennen, dass die alphabetische Anord- 
nung des Stoffes nicht günstig ist. Kapitel wie: Dehalogenieren, Hydrogenieren und 
zieren müssen sich notwendigerweise überdecken. Das Prinzip wird aber auch bei 
- Einteilung der Kapitel streng durchgeführt. So ist das Kapitel: Kondensieren nach 
der alphabetischen Ordnung der Kondensationsmittel unterteilt. Das hat zur Folge, dass 
auf's engste zusammengehörige Materien, wie z.B. Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd, 
voneinander getrennt werden, und zwar durch völlig andersartig wirkende Mittel, wie 
Kupferchlorür, Magnesium, Methylschwefelsäure, 

Die gewählte Anordnung soll die Auffindung der gesuchten Methoden erleichtern. 
Besser würde das durch ein ausführlicheres Sachregister, als es das gebotene ist, erreicht 
werden. Das sehr wertvolle Autorenregister umfasst fast vierzig Seiten, das Sachregister 
noch nicht fünfzig. Wer mit der Geschichte der organischen Chemie wohl vertraut ist, 
kann sich an der Hand des Autorenregisters leicht zurecht finden. Das Sachregister ist 
dafür entschieden unzureichend. Diesen Mangel vermag die alphabetische Anordnung 


des Stoffes nicht zu ersetzen. So vermochte der Referent bei einer Stichprobe die 


wichtige Tiemann-Reimersche Methode zur Bildung von Oxyaldehyden aus Phenolen, 
und Chloroform mit Alkali, trotz Kenntnis des Namens der Autoren, nicht aufzufinden, 
bis er zufällig feststellte, dass diese Aldehydsynthese im „Allgemeinen Teil“ des Werkes, 
und zwar im Kapitel „Lösungsmittel* behandelt ist. Die Darstellungsmethoden von 
Athylenkohlenwasserstoffen aus Alkoholen hat der Referent trotz eifrigen Suchens nicht 
aufzufinden vermocht. Ob sie fehlen, bleibe dahingestellt. 

Gar nicht behandelt sind die Verfahren zur Spaltung racemischer Verbindungen in 
die optisch-aktiven Bestandteile. Im Kapitel „Katalytische Wirkungen“ vermisste der 
Referent die Wirkung der Säuren und Basen. Eine gewisse, aber nicht befriedigende 
Aufklärung gab die Durchsicht des Kapitels „Estergewinnung“*. Hier sind nämlich die 
Salzsäure und Schwefelsäure unter denjenigen Stoffen aufgeführt, die als „wasser- 
entziehende Mittel* bei der Esterbildung wirken. Dieses Verfahren ist um so verwunder- 
licher, als die Fischersche Methode der Esterbildung mit wenig Chlorwasserstoff ein- 
gehend erörtert wird. 

Eine gründlichere Durchsicht des Buches auf Flüchtigkeitsfebler wäre wünschens- 
wert gewesen. Auf S. 84 ist von der Trennung der Allozimtsäure von der „isomeren” 
Hvdrozimtsäure (soll heissen Isozimtsäure) die Rede. S. 413 wird die Verwendung von 
durch Überleiten über Kupferoxyd gereinigtem Wasserstoff empfohlen. 

Trotz der angeführten Mängel ist die Neuauflage der „Arbeitsmethoden“ als eine 
wertvolle Bereicherung der chemischen Literatur zu begrüssen. Besonders sei die fleissige 
Benutzung den Studierenden bei organisch-präparativen Arbeiten empfohlen. Leider ist 
es mehr und mehr Brauch geworden, dass diese sich auf den Gebrauch der sogenannten 
„Kochbücher“ beschränken, die die Herstellung organischer Präparate nach kurz ge- 
fassten, bewährten Rezepten ermöglichen. Dadurch verlieren die Studierenden die Über- 
sicht über die Gesamtliteratur und die Vielseitigkeit der Methodik, die ihnen das vor- 
liegende Werk in höchst verdienstvoller Weise übermittelt. W. Marckwald. 


Fünf Vorträge aus den Jahren 1920—1923 von Fritz Haber. Julius Springer, 
Berlin 1924. 92 Seiten. 8%. 
Diese fünf Vorträge hat der Verfasser aus den verschiedensten Anlässen vor ganz 
verschiedenen Zuhörern gehalten. Weil jeder Vortrag in ausgesprochener Weise der 
jeweiligen Situation angepasst ist, erhält man durch die Zusammenstellung ein wirkungs- 
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volles und vielseitiges Bild von Stellung und Einfluss der Chemie im Leben der moderney 
Welt, besonders natürlich des deutschen Volkes. 

Die Sammlung beginnt mit dem Nobelvortrag über die Ammoniakdarstellung aus 
den Elementen und gibt in kurzen Zügen die Geschichte der Ammoniak- bzw. Salpeier- 
säuredarstellung. 


Der zweite Vortrag setzt den Offizieren des Reichswehrministeriums auseinander, 
wie infolge der im Heere herrschenden Schlieffenschen Denkweise, die sich nur mit 
der Strategie und nicht mit den technischen Möglichkeiten eines Krieges befasste, die 
Chemie — vom Militär nicht im ıindesten vorbereitet — vor die bekannten grossen 


Kriegsprobleme gestellt wurde, die einerseits in der Bereitstellung von Ersatz für fehlende 
Einfuhr, andererseits in der Ausnutzung der modernen Chemie für die Technik der 
Kriegsführung gipfelten. 

Sozusagen eine Fortsetzung bildet ein Berliner öffentlicher Akademievortrag, der 
die Forderungen der gegenwärtigen Nachkriegszeit an die Chemie behandelt. „Die grösste 
Aufgabe der Chemie aber erkennen wir nun darin, die stofflichen Formen und die Ge- 
setze ihrer Wechselwirkung aufzuhellen, die die Grundlage der Lebensvorgänge aus- 
machen." Im Gegensatz zu unserer bisherigen lebensfremden Chemie ist diese biologische 
Chemie die der kleinen Energieunterschiede. Als Stichwörter für den Weg, den die 
Forschung hier einschlagen muss, seien Enzyme und Kolloidchemie genannt, 

Der vierte Vortrag, gehalten bei einem Empfang des Reichspräsidenten, stellt einen 
Appell an die Gesamtheit dar, die Wissenschaft in der Not der Zeit nicht zu vernach- 
lässigen; denn der technische und wirtschaftliche Fortschritt hängt aufs engste mit dem 
wissenschaftlichen Fortschritt zusammen. Das wird an Hand von Beispielen aus den 
letzten 10 Jahren gezeigt. 

Als Letztes sind die Darlegungen beigefügt, die der Verfasser vor dem parlamen- 
tarischen Untersuchungsausschuss des Reichstages über die Geschichte des Gaskrieges 
zemacht hat. v. Simson. 


Kohlenehemie von H. Strache und R. Lant. Entstehung und chemisches Verhalten 
der Kohle und ihrer Bestandteile, Untersuchung der Kohle, 552 Seiten mit 52 Ab- 
bildungen, einer Tafel und einem Tabellenanhang. Akademische Verlagsgesellschaft, 
Leipzig 1924. Geh. 24 M., geb. 26 M. 

Die Fortschritte in der Aufklärung über die Natur und das Verhalten der Kohlen 
sind in den letzten Jahren ausserordentlich grosse gewesen. In Deutschland allein 
arbeiten eine Reihe wissenschaftlicher Forschungsinstitute erfolgreich auf diesem Gebiet; 
in Amerika und England trat nicht minder das Bedürfnis zutage, diesen Grundstoff aller 
Technik aufs sorgfältigste auszuwerten und ihm neue Verarbeitungs- und Veredelungs- 
möglichkeitin abzugewinnen. So haben sich die neuen Erkenntnisse in einem Masse 
gedrängt, dass mit einem Hineinarbeiten in unsere bisher besten Bücher über die Kohle 
nicht mehr gerechnet werden konnte. Die Verfasser haben sich ein Verdienst erworben, 
indem sie den ganzen, fast unübersehbaren Stoff, der sich heute bietet, neu geordnet 
und kritisch gesammelt haben. Dass sie dabei zu den im Fluss befindlichen Fragen 
Stellung nehmen und nicht nur lückenlos referieren, wird ihnen gedankt werden. Das 
Buch liest sich, trotzdem es selbst die speziellsten Arbeiten in den Kreis der Betrachtung 
zıeht, flüssig und ist aufs beste geeignet, den neuesten Stand unserer Kenntnis von der 
Kohle und ihrem Verhalten, von den Untersuchungsmethoden und den Theorien ihrer 
Entstehung weitesten Kreisen zu vermitteln, K. Bunte. 








